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SOMMARIO 
In questo lavoro di tesi, è stata condotta un’attività di ricerca volta 
all’approfondimento delle caratteristiche fondamentali e alla ricerca di nuove 
applicazioni del silicio poroso. In particolare, per quanto riguarda il primo aspetto, 
si è scelto di studiare i meccanismi di conduzione del silicio poroso, alla base delle 
applicazioni nella sensoristica, tramite strutture ad hoc: una giunzione interamente 
porosa ed una membrana free-standing porosa. L’ideazione e la messa a punto 
dei processi tecnologici sono state seguite da un’estensiva campagna di 
caratterizzazione che ci ha permesso da un lato di formulare un modello di 
conduzione per la giunzione completamente porosa, dall’altro di approfondire la 
dipendenza delle proprietà di conduzione all’interno del silicio poroso dai fattori 
ambientali, mettendo in discussione alcuni risultati presenti in letteratura. 
Il secondo filone di attività si è orientato sulla ricerca di applicazioni del silicio 
poroso nell’ambito del fotovoltaico: come processo per la creazione di uno strato 
antiriflesso e di un emettitore selettivo per celle solari al silicio cristallino, e come 
stampo per la creazione, tramite elettrodeposizione, di strutture colonnari 
nanoscopiche per celle solari ibride. Mentre per la prima applicazione si è riusciti a 
sviluppare completamente il progetto dalle fasi di progettazione della struttura 
tramite TCAD, alla produzione di prototipi di piccole dimensioni, nel caso della 
creazione di substrati nano strutturati per celle ibride ci si è fermati alla 
dimostrazione della fattibilità di questo approccio.  I risultati conseguiti in entrambi i 
casi hanno dimostrato come l’impiego della tecnologia del silicio poroso possa 
costituire una valida alternativa a più complessi e costosi processi in vuoto, con 
eccelenti prestazioni e capacità di controllo dei parametri coinvolti. 
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ABSTRACT 
In this thesis, an extensive work of research has been done around the 
fundamental properties and the search for new applications of porous silicon. In 
particular, for what concern the first aspect, we investigated the conduction 
mechanisms of porous silicon, essential for sensor applications, through the 
realization of ad hoc structures: a fully porous pn junction and a free standing 
porous membrane. The design e the fine tuning of the technological process has 
been followed by an extensive characterization campaign that allowed us to 
propose an electrical model for the porous junction, and to highlight some 
differences, between what has been observed in literature and what we found out 
in our experiments, about the dependence of the conduction properties of porous 
silicon from the environmental factors. 
For what concern the search for new application of porous silicon, our work has 
been focused on the photovoltaic sector: as a process for the production of an anti-
reflective coating and a selective emitter for crystalline silicon solar cells, and as a 
scaffold for the production of nano-pillars for hybrid solar cell substrates. For the 
first application we succeeded to produce a small-scale prototype of a solar cell 
treated with our new process while in the substrates for hybrid solar cell we only 
demonstrate the feasibility of the approach. In both cases the obtained results 
demonstrated that the porous silicon technology is a valid alternative to more 
expensive and complex vacuum processes, with excellent performances e control 
capabilities of the involved process parameters. 	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INTRODUZIONE 
Il Silicio Poroso è oggetto di attenzione da parte della comunità scientifica 
internazionale da ormai due decadi, cioè da quando Canham osservò il fenomeno 
della fotoluminscenza in campioni di Silicio Poroso a temperatura ambiente [1]. Da 
allora questo materiale ha trovato applicazioni in molti campi, ad esempio la 
microfluidica, la biomedica, la fotonica, i MEMS e la sensoristica. Nonostante il 
gran numero di applicazioni e le altrettante numerose ricerche teoriche e 
sperimentali, l’origine e la spiegazione delle sue proprietà elettriche rimangono 
ancora in parte sconosciute. 
L’attività del lavoro di tesi si inserisce in questo contesto multidisciplinare 
seguendo due direttrici principali: 
 
1.    A partire dall’esperienza, maturata negli anni presso il Dipartimento di 
Ingegneria dell’Informazione, sulla progettazione e realizzazione di 
dispositivi in Silicio Poroso (principalmente per applicazioni sensoristiche), 
si è scelto di approfondire le dinamiche di formazione del Silicio Poroso 
(dipendenza della morfologia dal substrato, anodizzazione di giunzioni pn) 
e di studiarne le proprietà di conduzione con la realizzazione di strutture 
ad hoc; 
2.    Si è cercato di individuare nuove applicazioni per il Silicio Poroso 
nell’ambito della generazione di energia da fonte solare (celle solari.) 
 
Per quanto riguarda il primo punto, i risultati precedentemente ottenuti con diversi 
sensori di gas basati su Silicio Poroso [2-6], hanno dato lo spunto per approfondire 
i problemi tecnologici legati alla fabbricazione di giunzioni pn interamente porose, 
che sono poi state caratterizzate elettricamente. I risultati sono stati poi confrontati 
con modelli proposti per spiegare i meccanismi conduttivi della struttura. Questo 
lavoro viene descritto nella prima parte del primo capitolo, dove, insieme ad una 
introduzione alla tecnologia del Silicio poroso, si riportano le prove sperimentali 
condotte, le misure e i risultati ottenuti. 
 
All’interno di questo contesto si pone anche il lavoro condotto per studiare i diversi 
meccanismi di conduzione del Silicio Poroso (SiPo). Questo studio di base sulle 
proprietà elettriche del SiPo ha richiesto innanzitutto la progettazione e la 
realizzazione di strutture di test che escludessero almeno le più evidenti fonti di 
conduzione competitiva (substrato cristallino). E’ stata dunque realizzata una 
membrana free-standing di SiPo, con la quale sono state eseguite misure di 
resistenza in funzione della temperatura e in diverse condizioni di pressione. I 
risultati ottenuti hanno in parte confermato alcune ipotesi presenti in letteratura e 
aperto ulteriori interrogativi, come viene esposto nella seconda parte del primo 
capitolo. 
  
Contestualmente all’attività precedente si è lavorato per trovare possibili 
applicazioni del Silicio Poroso alle celle solari. Due sono state le strade intraprese: 
la prima riguarda le celle solari in Silicio Cristallino. La più matura delle tecnologie 
per celle solari rappresenta ancora oggi quella più diffusa, ma nonostante questo, 
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per ragioni principalmente di costo, molte possibili ottimizzazioni delle strutture 
tradizionali non sono state ancora implementate. Con la tecnologia del SiPo si è 
pensato di proporre una valida, ed econmica, alternativa ad una delle soluzioni più 
interessanti non ancora implementate nelle celle solari commerciali, l’Emettitore 
Selettivo. L’idea è descritta nella prima parte del secondo capitolo, dove vengono 
trattati anche la progettazione, i passi del processo sviluppato e i risultati ottenuti 
con celle solari campione. 
La seconda possibile applicazione in ambito fotovoltaico è stata individuata in una 
categoria di celle solari molto più pionieristica, le Dye Sensitized Solar Cells, celle 
solari il cui meccanismo di funzionamento si rifà in parte alla fotosintesi clorofilliana. 
Il SiPo può rappresentare un valido mezzo per la produzione di substrati nano-
strutturati indispensabili per aumentare l’efficienza di questo tipo di celle solari. 
Questa attività viene descritta nella seconda parte del capitolo secondo. 
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1. APPLICAZIONI SENSORISTICHE DEL SILICIO POROSO 
1.1 Il silicio poroso 
1.1.1. Scoperta del silicio poroso 
Il silicio poroso fu scoperto accidentalmente da Uhlir [7] nei laboratori Bell nel 1956, 
mentre tentava di mettere a punto un sistema per pulire per via elettrochimica i 
wafer di silicio da usare poi per realizzare dispositivi. Si accorse che per particolari 
valori della corrente applicata e della composizione della soluzione, il silicio non si 
dissolveva uniformemente ma si formavano piccoli fori che si propagavano 
principalmente lungo la direzione cristallografica <100> del wafer. Poiché questo 
non portava al risultato sperato di electropolishing, il fatto venne riportato in una 
nota dei laboratori Bell e il materiale ottenuto fu quasi ignorato. Negli anni '70 e '80 
il silicio poroso risvegliò un moderato interesse per il suo alto rapporto 
superficie/volume e trovò applicazione come precursore di ossidi sottili su silicio e 
come strato dielettrico nei sensori chimici a capacità. Poi verso la fine degli anni 
'80, Leigh Canham ipotizzò che la struttura risultante dalla formazione dei pori 
potesse manifestare proprietà ottiche inusuali per il silicio, materiale a gap indiretto, 
a causa del confinamento quantico. Queste ipotesi si dimostrarono vere e Canahm 
[1] dimostrò che il materiale ottenuto per attacco elettrochimico, a differenza di 
quanto accade per il Si cristallino, è un buon emettitore di fotoni all'interno di uno 
spettro di frequenze che corrispondono ad un colore rosso-arancio. Come ci si 
aspettava dall’ipotesi di confinamento quantico, questo colore corrisponde ad una 
energia significativamente maggiore del gap del silicio che cade nella regione degli 
infrarossi. La scoperta dell’emissione nel campo del visibile del silicio poroso fu un 
grosso incentivo alla creazione di dispositivi optoelettronici interamente di silicio. 
Negli anni '90, problemi di efficienza portarono ad una perdita di interesse verso un 
utilizzo del silicio poroso nell'optoelettronica. Allo stesso tempo le proprietà uniche 
di questo materiale, come l'alto rapporto superficie/volume, la controllabilità della 
dimensione dei pori, la sua reattività all'ambiente e la compatibilità con le 
tradizionali tecnologie di lavorazione del silicio, ispirarono ricerche nel campo 
biomedico e nell'ambito sensoristico. Il primo utilizzo del silicio poroso come 
sensore venne dimostrato da Tobias nei tardi anni '80; questo sensore usava, 
come metodo di trasduzione, le variazioni nella capacità di uno strato di silicio 
poroso a seguito dell'assorbimento di specie chimiche. Attualmente ci sono molte 
proprietà fisiche del silicio poroso che sono alla base di altrettanti sensori; si 
ricordino sensori basati sulla capacità di uno strato di poroso, oppure sulla 
resistenza, sulla fotoluminescenza e ancora sull'indice di rifrazione. Sono stati 
realizzati sensori in silicio poroso in grado di rilevare tossine, composti organici 
volatili, idrocarburi policiclici aromatici (IPA), DNA e proteine e in alcuni casi, come 
per i gas, si è resa possibile la rilevazione della specie d’interesse fino a 
concentrazioni di qualche ppb. 
1.1.2. Descrizione del sistema per l’attacco 
Il silicio poroso viene realizzato mediante un attacco elettrochimico, ovvero un 
attacco in cui la corrente fa da vettore alla specie attiva, presente in soluzione in 
concentrazione adeguata, e consente, attraverso un processo fisico che verrà 
descritto sommariamente nei prossimi paragrafi, la formazione di una fitta rete di 
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canali interconnessi all'interno del silicio che, nelle zone non erose, rimane 
cristallino. 
Il metodo usato in questo lavoro per la realizzazione del campione è appunto la 
dissoluzione anodica in corrente continua con soluzione elettrolitica a base di HF. 
L’etching avviene in una cella elettrolitica realizzata in teflon che è inerte rispetto 
all’acido fluoridrico. 	  
1.1.2.1 La cella  
La cella è costituita da due elettrodi:  
• L’anodo è il silicio cristallino da sottoporre all’attacco, contattato mediante 
un disco di alluminio.  
• Il catodo è una griglia di platino inerte alla soluzione elettrolitica. 
La cella elettrolitica è realizzata in teflon (politetrafluoroetilene), in quanto non 
attaccabile dall'acido fluoridrico; ha forma cilindrica, con diametro esterno di 10 cm, 
con una base su cui è praticato un foro circolare di 1.05 cm di diametro. Il 
campione, sostenuto da un disco di alluminio avvitato esternamente alla parte 
inferiore della cella, viene posto a contatto con la base esterna della cella al fine di 
permettere il contatto fra la superficie da porizzare e la soluzione elettrolitica 
contenuta nella cella. 
La tenuta è garantita da un o-ring di gomma, interposto fra il campione e la base 
esterna della cella. Sotto delle fotografie della cella che è stata impiegata per tutti 
gli attacchi effettuati. 
La cella viene connessa all'alimentatore SMU (Source-Monitor Unit) Keithley 2410 
che fornisce la corrente necessaria per l'attacco; l'alimentatore mediante porta 
seriale è connesso a sua volta ad un computer che acquisisce i dati dell'attacco e 
controlla l'alimentatore stesso tramite un programma LabView. Attraverso i 
terminali dell'alimentatore è stata monitorata la tensione ai capi della cella 
elettrolitica in funzione del tempo. I parametri d'attacco sono facilmente impostabili 
tramite un’interfaccia grafica che consente la visualizzazione della grandezza sotto 
controllo durante l'attacco. I dati vengono salvati in un file .dat e possono essere 
elaborati da un programma come Origin che consente il tracciamento dei grafici 
relativi all'attacco. 
1.1.2.1 La soluzione  
La soluzione elettrolitica contiene come specie attiva HF ad elevata purezza 
(48%); durante lo svolgimento degli esperimenti sono state usate due soluzioni a 
concentrazione differente di HF. La prima al 24 % in volume di HF, diluita in 
etanolo puro in proporzione 1:1, l'altra al 9,6 % di HF in volume diluito in acqua 
deionizzata nelle proporzioni 1:4, con l'aggiunta di 12 gocce di surfattante su un 
totale di 200 ml di soluzione. Il surfattante ha la funzione di migliorare la capacità di 
infiltrazione della soluzione attraverso i pori già formati. Considerazioni più puntuali 
sulla soluzione sono riportate nel paragrafo 1.3.3.2.1. 
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1.1.3. La giunzione semiconduttore-elettrolita 
1.1.3.1 Il contatto metallo-elettrolita  
Le cariche mobili in un metallo sono elettroni. Se un elettrodo di metallo è immerso 
in una soluzione elettrolitica, all'interfaccia ci sarà accumulo o svuotamento di 
elettroni. Gli ioni sono le specie mobili nella soluzione; uno strato di ioni o dipoli 
molecolari si accumula all'interfaccia con l'elettrodo. Questo sottile strato si 
estende per frazioni di nanometro (0.3 nm) ed è descritto dal modello di Helmoltz. 
Qualsiasi passaggio di carica attraverso questo strato è accompagnato da una 
reazione chimica. Se l'energia disponibile o il potenziale applicato è troppo basso 
per attivare questa reazione, le cariche nell'elettrodo e i dipoli nella soluzione si 
accumulano all'interfaccia, senza essere divisi da uno strato dielettrico. La 
capacità di questo doppio strato è dell'ordine di 0.1 Fm-2 per elettrodi metallici. 	  
1.1.3.2 Il contatto semiconduttore-elettrolita  
Se l'elettrodo di metallo è sostituito con un semiconduttore la densità di cariche 
mobili si riduce da valori dell'ordine di 1023 cm-3 a valori molto più bassi, che 
dipendono dal drogaggio. La carica all'interfaccia di un semiconduttore immerso in 
un elettrolita può essere dovuta a maggioritari, minoritari o atomi di drogante 
ionizzati. I corrispondenti stati sono chiamati accumulazione, inversione e 
svuotamento. Mentre lacune e elettroni sono cariche mobili, gli atomi ionizzati sono 
fissati al reticolo cristallino del semiconduttore. Questi formano una zona di 
svuotamento (Space Charge Region) che può estendersi anche per diversi micron 
all'interno del semiconduttore, come descritto dall'equazione: 
! = !!!!"!" !!                   (1) 
dove W è l'ampiezza della zona di svuotamento, e la costante dielettrica, prodotto 
della costante dielettrica del vuoto, !!, e quella relativa del silicio (!! = 11.9), Vbi la 
tensione di built-in, N il drogaggio del semiconduttore.  
La capacità equivalente di questo doppio strato di cariche non separato da 
dielettrico è dato dalla nota relazione, formalmente analoga a quella del 
condensatore a facce piane e parallele: ! = !"/!                      (2) 
con A area dell'elettrodo. L'ampiezza dello strato di inversione e accumulazione è 
invece dell'ordine dei nanometri perché dovuto a cariche mobili. Un analogo della 
SCR nel semiconduttore è uno strato di ioni nell'elettrolita, presente soprattutto 
nelle soluzioni a basse concentrazioni. Per descrivere lo strato interfacciale 
dell'elettrolita si usa il modello di Stern, un modello derivato da quello di Helmoltz. 
	   12	  
1.1.3.3 Trasferimento delle cariche attraverso la superficie  
In contrasto a quanto accade in un semiconduttore dove la corrente è causata dal 
movimento di elettroni e lacune libere, un elettrolita deve essere considerato come 
un materiale attraverso il quale la corrente è affidata al movimento di ioni. Così la 
mobilità di elettroni e lacune (!!,  !!> 100 cm2V-1s-1 nel silicio) e la mobilità degli 
ioni nella soluzione ( !!!=36,2 x 10-4 cm2V-1s-1, !!"!=20,6x10-4 cm2V-1s-1, !!! = 
5,7x10-4 cm2V-1s-1) differiscono di diversi ordini di grandezza. 
Comunque, la conducibilità elettrica ! = !"#  di un elettrolita comune e di un 
campione di silicio moderatamente drogato sono dello stesso ordine di grandezza, 
perché il rapporto della densità di carica mobile in un elettrolita (1021 cm-3 per una 
soluzione 1 moll-1) e in un campione di silicio drogato moderatamente (1014-1017 
cm-3) è circa l'inverso del rapporto delle mobilità. Qualsiasi trasferimento di carica 
tra l'elettrodo e gli ioni in soluzione è accompagnato da una reazione chimica. Se 
un elettrone si muove dall'elettrodo nella soluzione, lo ione coinvolto si riduce. Se 
si muove in direzione opposta, lo ione si ossida. Elettrone è un termine usato sia in 
fisica che in chimica, in contrasto a quanto avviene per la lacuna, carica positiva, 
che descrive la mancanza di un elettrone nel reticolo periodico di un 
semiconduttore. Questo concetto perde di significato all'interfaccia con l'elettrolita. 
Per quanto riguarda la reazione chimica, qualsiasi lacuna che attraversa 
l'interfaccia può essere interpretata come un elettrone che procede in direzione 
opposta. Energeticamente c'è però una differenza: l'iniezione di un elettrone dallo 
ione nella banda di conduzione del silicio richiede un'energia maggiore di quella 
richiesta da una lacuna per passare dalla banda di valenza in soluzione; questa 
energia in più è appunto il gap del Si (1.1 eV). Molto spesso l'interazione di lacune 
con l'interfaccia può essere compresa più chiaramente se si interpretano due 
lacune che raggiungono l'interfaccia come un legame mancante di un atomo 
superficiale. 
Anche dal punto di vista energetico si hanno sostanziali differenze; il modello a 
bande del semiconduttore, dove un elettrone se eccitato può saltare da un livello 
energetico ad un altro non è valido nel caso di un elettrolita dove l'energia varia 
continuamente a seguito dei movimenti degli ioni che sono i vettori degli elettroni. 	  
1.1.4. Caratteristica I-V 
La caratteristica I-V di un contatto semiconduttore-elettrolita è determinata dalla 
natura di semiconduttore dell'elettrodo e insieme anche dalla presenza degli ioni 
presenti nella soluzione. La densità di corrente all'elettrodo per un certo potenziale 
applicato è limitata da due fenomeni: 
• dalla cinetica della reazione all'interfaccia; 
• dal rifornimento di cariche dall'elettrodo o dall'elettrolita.  
Se il trasferimento di carica è limitato dall'elettrodo di silicio la curva I-V è molto 
simile a quella per un contatto metallo/silicio, un diodo Schottky. Nel regime di 
funzionamento anodico, per un elettrodo di silicio di tipo p, la giunzione è 
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polarizzata in diretta e la corrente è descritta dall'equazione del diodo. Un diodo 
Schottky opera sempre in condizioni di svuotamento, la condizione di banda piatta 
comporterebbe correnti molto elevate. Tuttavia il modello Schottky si adatta bene 
alla giunzione elettrolita-silicio solo finché il trasferimento di carica è limitato 
dall'afflusso di portatori dall'elettrodo. Se il trasferimento di carica diventa limitato 
dalla cinetica della reazione o dalla diffusione dei reagenti nella soluzione, 
l'elettrodo può trovarsi nelle condizioni di accumulazione o inversione di portatori. 
L'equivalente di questa struttura in questo caso è la struttura MIS (Metal Insulator 
Semiconductor). Comunque la caratteristica I- V di una interfaccia silicio-elettrolita 
reale dimostra un comportamento differente da qualsiasi struttura a stato solido. 
Questo è dovuto alle reazioni che avvengono all'interfaccia, come la formazione di 
ossidi o appunto di pori. 
Per capire il meccanismo di formazione del silicio poroso occorre caratterizzare il 
sistema elettrochimico Si-HF durante l'anodizzazione in continua del silicio in 
soluzioni acquose a base di HF: qui si spiegherà come lo scorrimento di una 
corrente attraverso il sistema produca una reazione localizzata all'interfaccia 
solido/soluzione e come questo processo sia specificato da una particolare forma 
della tensione rilevata. 
Le caratteristiche I-V innanzitutto vengono a dipendere dal tipo di drogaggio del 
substrato e dalla presenza o meno di illuminazione; di seguito le caratteristiche 
come vengono riportate da Smith e Collins [8]: 
 
	  
Fig. 1 - Tipica caratteristica I-V del sistema Si-HF per silicio di tipo p e n. La linea 
continua indica la curva in assenza di luce, quella tratteggiata la curva ottenuta 
illuminando il campione. Il primo picco nella corrente (Jps) coincide con l'inizio della 
formazione di un ossido anodico responsabile e necessario per l'electropolishing; il 
secondo picco che si presenta a tensioni più elevate, indica l'inizio di una zona in 
cui si presentano oscillazioni regolari nell'andamento della corrente, dovute alla 
formazione e successiva rimozione di un secondo tipo di ossido. Nella Figura 
sottostante [9] viene evidenziato più chiaramente questo fenomeno. 
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Fig. 2 - Caratteristica J-V di un campione (100) di silicio di tipo p in una soluzione 
0.3 molKg-1 di NH4F ricavata con passi di 50 mVs-1 che mostra, oltre alle 
oscillazioni di cui si accennava sopra, anche massimi e minimi caratteristici della 
corrente; la linea tratteggiata india lo spessore dell’ossido misurato in 
corrispondenza di questi valori. 
 
Le caratteristiche riportate ricordano per certi aspetti il comportamento di una 
giunzione Schottky quale è quello che ci si aspetterebbe da una interfaccia 
semiconduttore/elettrolita, inclusa la presenza di corrente per fotogenerazione per 
tensioni inverse, ma ci sono significative anomalie che meritano di essere 
accennate. Per esempio, prima fra tutte la considerazione che, benché il segno dei 
portatori maggioritari cambi di segno fra i due substrati, la reazione di dissoluzione 
all'interfaccia substrato-soluzione elettrolitica rimane la stessa. In più è stato 
riportato che la corrente di polarizzazione inversa è dell'ordine del mA/cm2 per 
silicio di tipo p e questo è un valore all'incirca tre ordini di grandezza maggiore di 
quello di un normale diodo Schottky; questo fatto suggerisce possibili contributi alla 
conduzione degli stati interfacciali presenti sulla superficie. 
Un'ulteriore anomalia è il potenziale di circuito aperto (Open Circuit Potential) cioè 
una tensione che si presenta ai capi del sistema per correnti nulle e che non è 
consistente con la nota differenza dei livelli di Fermi. E' questo un fenomeno 
importante che suggerisce nuovamente come la condizione della superficie 
influisca molto sulle reazioni chimiche che vi avvengono. Negli esperimenti 
condotti si è osservato che tale tensione caratteristica (OCP) è negativa, in modulo 
pari circa a 1.35 V. 
Benché nel passato si sia attribuito queste deviazioni dal comportamento atteso 
per un’interfaccia silicio/elettrolita (e cioè quello di giunzione Schottky) alla 
presenza dell'ossido nativo sulla superficie del silicio, è chiaro come in realtà il 
fenomeno sia ben più complesso e non completamente compreso. 
Infine Lehmann [10] riporta la presenza di oscillazioni nella zona anodica di 
electropolishing che iniziano dopo il secondo picco di corrente indicato con J3 in 
Figura 5; tali oscillazioni sono ben definite con una frequenza che dipende dalla 
tensione applicata e che aumenta monotonicamente con la tensione fino a 
confondersi con il rumore. Tali oscillazioni secondo Foll [11] sarebbero il risultato 
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della competizione fra la crescita di un ossido di silicio e la sua successiva 
rimozione a causa del raggiungimento della tensione di breakdown; secondo 
Eddowes [12] il picco J3 indicherebbe la formazione di un ossido di stechiometria 
differente necessario per il fenomeno dell'electropolishing. Palik [13] interpreta le 
oscillazioni come causate dalla competizione e successiva rimozione di due ossidi 
di stechiometria e proprietà di etching diverse; lo studioso parla proprio di due tipi 
di ossido di silicio (SiOx) coinvolti nella reazione uno hard e l'altro soft. 
Le curve I-V, riportate in Figura 5, possono essere divise in 4 zone a seconda del 
segno della tensione applicata e di che tipo di silicio sia usato, se p o n; di seguito 
riporto una tabella che sintetizza questa divisione e riporta i fenomeni fisici che si 
svolgono in ciascuna. 
 Zona catodica Zona anodica 
Silicio di 
tipo p 
• Nessuna dissoluzione 
del silicio; 
• Evoluzione di H2 
gassoso; 
• Corrente fotogenerata 
proporzionale 
all’intensità luminosa. 
• Dissoluzione del silicio; 
• Formazione dei pori per 
basse tensioni; 
• Electropolishing ad alte 
tensioni; 




• Nessuna dissoluzione 
del silicio; 
• Evoluzione di H2 
gassoso; 
• Nessun effetto 
dell’illuminazione. 
• Dissoluzione del silicio; 
• Formazione dei pori per 
basse tensioni; 
• Electropolishing ad alte 
tensioni; 
• Corrente fotogenerata, 
funzione dell’intensità 
luminosa e della tensione 
applicata. 
 
Quando viene applicata una tensione una corrente misurabile dall'esterno è indotta 
ad attraversare il sistema; il trasporto della carica attraverso la soluzione è ionico, 
poiché è affidato alle specie ioniche disciolte in essa, mentre nel silicio la corrente 
è dovuta al trasporto di cariche elettriche elementari, elettroni e lacune. Quindi la 
zona superficiale silicio/elettrolita è sede di un cambiamento nel carattere della 
corrente, da ionica a elettronica. Questo passaggio è sempre accompagnato, per 
qualsiasi tensione applicata, da una reazione chimica di ossido riduzione specifica 
all'interfaccia. Per concludere, l'applicazione di un particolare potenziale all'interno 
di una delle zone della caratteristica evidenziate nella tabella, induce una precisa 
reazione all'interfaccia elettrolita/silicio; la formazione del silicio poroso è ascrivibile 
ad una di queste reazioni e verrà presa in considerazione nel paragrafo seguente. 
Qui interessa sottolineare che in condizioni di polarizzazione catodica per entrambi 
i substrati non c'è reazione di dissoluzione del silicio, cioè essi rimangono stabili; la 
reazione chimica che avviene in questa zona è la riduzione dell'acqua che evolve 
in idrogeno gassoso. La dissoluzione del silicio avviene solo per tensioni anodiche, 
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ma a seconda del valore della tensione applicata si ottengono morfologie 
completamente differenti. 
• Basse tensioni anodiche: al di sotto di un determinato valore Vps a cui 
corrisponde un leggero picco della densità di corrente, indicato come Jps e 
conosciuto come picco di electropolishing, si ha la formazione del silicio 
poroso. In tali condizioni di polarizzazione, la superficie è caratterizzata da 
un vasto labirinto di canali, o pori, che penetrano in profondità nel 
substrato del silicio e la cui dimensione, forma, densità, dipende dai 
parametri di anodizzazione. 
• Elevate tensioni anodiche: oltre il valore Vps si verifica il fenomeno 




Fig. 3 - Porzione della caratteristica in cui avviene la dissoluzione del silicio; le 
differenti regioni sono indicate con A ,B e C. 
Riferendosi alla Figura 6, la formazione dei pori avviene nella regione A; 
indipendentemente dal tipo di silicio, in questa zona la curva dimostra un 
andamento esponenziale. Nella regione C si ha la completa rimozione del silicio 
(electropolishing); a tensioni intermedie c'è una zona, indicata qui come regione B, 
in cui la formazione dei pori ed electropolishing competono per il controllo della 
morfologia superficiale. La struttura risultante che si forma operando a tensioni che 
cadono in questa regione è sempre porosa ma il diametro dei pori aumenta 
rapidamente all'avvicinarsi al picco di electropolishing. La posizione di Jps e il 
presentarsi contestuale di una resistenza negativa (la pendenza della caratteristica, 
negativa subito dopo il picco dà una conduttanza) corrisponde alla formazione di 
un ossido anodico necessario e responsabile dell'electropolishing. Inoltre il picco 
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Jps indica il passaggio da una reazione superficiale (che accompagna il passaggio 
di corrente) limitata dal rifornimento di carica ad una reazione limitata dalla cinetica 
e dal trasferimento di massa. Questo passaggio è accompagnato da cambiamenti 
profondi nella modalità in cui le cariche attraversano la superficie e in particolare in 
4 aspetti, che verranno presi in considerazione con maggior dettaglio nel prossimo 
paragrafo: 
• reazione chimica di dissoluzione;  
• valenza di dissoluzione;  
• formazione dei pori;  
• formazione dell'ossido anodico. 
Inoltre il valore di questa corrente caratteristica dipende da altri parametri come 
l'orientazione cristallografica, temperatura o concentrazione di HF. Per esempio, 
Jps è più grande per campioni di orientazione cristallografica (100), 
indipendentemente dalla concentrazione della soluzione usata; questo suggerisce 
che la dissoluzione è un processo che ha una forte componente anisotropa. 
 
	  
Fig. 4 - Curve I-V per campioni di silicio p di diversa orientazione cristallografica 
(1015 cm-3, drogante boro, 5 % di HF). Le curve sono state tracciate ciclicamente 
cioè facendo una scansione su ogni singolo campione prima in up poi in down; si 
nota un ciclo d’isteresi. 
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Fig. 5 - Rapporto fra la corrente caratteristica Jps di campioni con differente 
orientazione cristallografica versus la concentrazione di HF della soluzione. 
Poiché il valore di Jps è limitato dalla cinetica della reazione e dal trasporto della 
massa è logico aspettarsi una dipendenza anche dalla concentrazione di HF e 
dalla temperatura. Una dipendenza esponenziale di Jps da cHF (concentrazione di 
HF in peso) è stata misurata in soluzioni acquose di concentrazione variabile fra 
1% e 10% di HF considerando il picco di electropolishing nella scansione in 
tensione fatta in modalità reverse (cioè partendo da alte tensioni anodiche e 
procedendo verso basse) per campioni di silicio p (100). I risultati, riportati in 
grafico considerando come variabile indipendente 1/T, hanno dimostrato un tipico 
comportamento tipo Arrhenius. 
 
	  
Fig. 6 - Jps per campioni (100) di silicio p per diverse concentrazioni di HF in 
funzione di 1/T. Si osserva un comportamento di tipo Arrhenius, con una energia di 
attivazione di 0.345 eV. 
Infatti la relazione fra tale densità di corrente caratteristica Jps (in A cm-2), cHF (in 
percentuale peso) e la temperatura T (in gradi Kelvin) è descritta dall'equazione: 
	   19	  
!!" = !!"!!"! exp   −!!/!"                   (3)  
con CPS = 3300 A cm-2 !" !!, l' energia di attivazione Ea = 0.345 eV e l'esponente ! = 1.5.  Oltre al tipico comportamento della caratteristica I-V per il sistema 
HF/silicio, è fondamentale considerare la dipendenza di questa dal drogaggio: in 
Figura 7 sono riportate 4 caratteristiche I-V per tensioni anodiche per 4 differenti 




Fig. 7 - Curve I-V per campioni di silicio n-, p-, n+ e p+, anodizzati tutti in una 
soluzione al 49% di HF. 
Le curva I-V per ciascun campione sono disposte nell'ordine n+<p+<p<n; notare 
come la curva per i campioni n+ e p+ parta da tensioni negative; negli attacchi 
effettuati in questo lavoro sono state rilevate effettivamente tensioni negative 
operando a basse correnti su campioni di tipo p+. 
La tecnologia FIPOS (Fully Isolated Porous Oxided Silicon) sfrutta questo shift 
della caratteristica per formare pori selettivamente in campioni drogati con 
concentrazioni differenti. Se si controlla accuratamente la tensione (o la corrente) 
durante l'attacco, la formazione dei pori si manifesta preferenzialmente su zone 
drogate differentemente, per esempio, il silicio n+ verrà porizzato piuttosto che il p+, 
p o n, e il p+ piuttosto che il p o n. Negli attacchi condotti su campioni che avevano 
un drogaggio fortemente dipendente dalla profondità, sono stati osservati gli effetti 
di questo fenomeno, come verrà spiegato più precisamente nel capitolo 1.3.5 e 
1.3.6. 	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1.1.5. Meccanismo di formazione dei pori e dissoluzione chimica del 
silicio 
La reazione di dissoluzione che porta alla formazione dei pori è unicamente 
circoscritta all’interfaccia silicio-soluzione elettrolitica ed è generalmente accettato 
che sono le lacune ad essere necessarie sia nel caso della formazione dei pori che 
per l'electropolishing [14]. Questo giustifica il fatto che per un campione di silicio di 
tipo n la dissoluzione avvenga solo in presenza di illuminazione, alti campi elettrici 
o altri meccanismi di generazione di lacune, mentre per un campione di tipo p la 
dissoluzione avviene anche al buio. 
L'anodizzazione elettrochimica del silicio produrrà silicio poroso se il rifornimento di 
lacune alla superficie è il passo che limita la reazione. Se invece è la diffusione dei 
reagenti chimici attraverso la soluzione elettrolitica a limitarla, allora ci sarà un 
accumulo superficiale di lacune e le zone in cui il silicio presenta rugosità saranno 
erose più velocemente rispetto alle depressioni perché più esposte alla soluzione. 
Invece che formarsi poroso, la superficie viene erosa uniformemente e le rugosità 
eliminate. 
Il meccanismo che spieghi esattamente la formazione del silicio poroso è ancora 
incerto e sono stati proposti diversi modelli; il modello che trova più larghi consensi 
è quello proposto da Lehmann e Gosele [15] e descritto schematicamente di 
seguito; la specie attiva responsabile della dissoluzione è HF2-, un prodotto della 
dissociazione ionica dell'HF in acqua. 
Indipendentemente da che tipo di dissoluzione sia avvenuta, se formazione dei 
pori o electropolishing, il prodotto finale della reazione è H2SiF6, che appare in 
forme ionizzate. 
 
In assenza di lacune, la superficie è 
passivata da uno strato di idrogeno 
che completa i legami superficiali 
degli atomi del silicio; il legame è 
stabile poiché l'elettronegatività del 
silicio è circa uguale a quella 
dell'idrogeno (1.8 Pauling per il Si, 
2.1 Pauling per H). 
 
 
Quando una lacuna raggiunge la 
superficie, questa indebolisce un 
legame Si-H e può accadere che si 
formi un legame con uno ione HF-2 
(riducente) presente in soluzione. 
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Adesso la forte elettronegatività del 
fluoro (4 Pauling) indebolisce i legami 
dell'atomo superficiale con gli atomi 
del substrato e questo consente ad 
un altro ione HF2- di sostituire l'altro 
atomo di H. Due atomi di H possono 




Lo sbilanciamento del legame 
introdotto dai due legami Si-F 
costringe gli elettroni impegnati nei 
legami Si-Si ad orbitare più vicino 
all'atomo superficiale impegnato dal 
processo di dissoluzione; questi 
legami indeboliti sono suscettibili di 
essere attaccati dall'HF, così che i 
nuovi legami lasciati liberi dal 
distacco dell'atomo superficiale 




SiF4 reagisce con HF per formare la 
molecola SiF!!  stabile. La superficie 
torna al suo stato passivato, finché 
non sarà resa disponibile un'altra 
lacuna. 
 
La Figura 8 mostra la struttura a bande all'interfaccia silicio/silicio poroso proposta 
da questi due studiosi. 
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Fig. 8 
Inizialmente si assume che le pareti dei pori siano svuotate dalle lacune 
necessarie per la dissoluzione. Se una lacuna all'interno del substrato del silicio ha 
sufficiente energia può penetrare nel branch del silicio causando una dissoluzione 
addizionale ed un ulteriore allargamento del band-gap. Le lacune continueranno a 
penetrare nei branch finché il band-gap non avrà raggiunto un’ampiezza tale da 
impedirlo. L'aumento della porosità è osservata all'aumentare della densità di 
corrente poiché viene fornita una energia addizionale alle lacune. 	  
1.1.6. Valenza di dissoluzione 
La valenza di dissoluzione nv della reazione elettrochimica è il rapporto fra il 
numero delle cariche elettriche scambiate nhe e il numero di atomi di Si dissolti nSi: !!! !!!!!"                     (4) 
Il numero totale di cariche scambiate nhe può essere calcolato conoscendo il tempo 
t e la corrente di anodizzazione I. Invece il numero totale di atomi di Si dissolti è 
dato dalla corrispondente perdita di peso del campione ∆m divisa per la massa 
atomica del Si, mSi (4,6638x10-23 g): 
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!! = !∙!!∆!!!"                             (5) 
con la carica elementare e = 1.602x10–19 C. E' stato misurato che la valenza di 
dissoluzione tende a 4 durante il regime di electropolishing mentre è 
approssimativamente pari a 2 durante la formazione dei pori, per densità di 
correnti inferiori alla Jps. 
 
	  
Fig. 9 - Valenza di dissoluzione in funzione della corrente anodica per un 
campione di silicio di tipo p e uno n fortemente illuminato. 
Questa differenza fra nv nei due casi significa che, durante la formazione dei pori, 
dei quattro elettroni del silicio disponibili solo due sono coinvolti in uno scambio 
diretto di carica interfacciale, mentre gli altri due sono coinvolti nella liberazione di 
idrogeno gassoso. Al contrario durante l'electropolishing tutti e quattro gli elettroni 
sono coinvolti nel processo di dissoluzione; appare quindi evidente che il 
meccanismo di electropolishing risponde a una reazione differente. 	  
1.1.7. Morfologia dei pori 
La dimensione dei pori, la loro densità, il grado di ramificazione dei canali sono 
determinati da condizioni di anodizzazione specifiche come la concentrazione di 
HF, la temperatura, il tipo di drogaggio, il tempo di anodizzazione, la corrente o la 
tensione di attacco (a seconda che si lavori in condizioni di corrente o di tensione 
imposta). 
Benché la struttura risultante sia casuale e fortemente asimmetrica, il silicio che 
rimane tra i canali formati mantiene la struttura cristallografica originaria e questo 
indica chiaramente che la formazione del silicio poroso è appunto un processo di 
dissoluzione diretta del materiale e non una deposizione di materiale in soluzione a 
causa di una reazione precedente. 
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Si usa distinguere il poroso in base al diametro dei pori: 
• silicio microporoso, con diametro dei pori inferiore a 2 nm;  
• silicio mesoporoso, con pori con diametro compreso tra 2 e 50 nm;  
• silicio macroporoso, con pori di diametro superiore a 50 nm. 
Alle caratteristiche morfologiche sono legate peculiari proprietà elettriche, chimiche 
e meccaniche che rendono il SiPo un materiale versatile per diverse applicazioni 
tecnologiche. Le dimensioni caratteristiche dei pori e del silicio che li separa, 
dipendono fortemente dai parametri di etching e dalla resistività del substrato. 	  
1.1.7.1 Effetti dei parametri di processo sulle caratteristiche morfologiche  
Effetto del potenziale di anodizzazione: un incremento della tensione di 
anodizzazione comporta, in genere, un aumento del diametro medio dei pori per 
entrambi i tipi di drogaggio, sebbene questo effetto sia più spiccato per il silicio di 
tipo n, perché caratterizzato da pori di diametro maggiore. Per basse tensioni di 
anodizzazione, i pori tendono a distribuirsi in modo omogeneo, senza direzioni 
preferenziali. All’aumentare della tensione, avvicinandosi al regime di 
electropolishing, i pori tendono ad orientarsi preferibilmente in direzione <100>, e 
quindi perpendicolarmente alla superficie in caso di substrati con orientazione 
(100). Anche in questo caso, l’effetto è più accentuato per substrati di tipo n. Per 
tensioni superiori al valore di electropolishing, non si ha formazione di pori, ma 
dissoluzione uniforme del silicio. 
Effetto della concentrazione di HF: la variazione della concentrazione di HF incide 
sul valore di corrente per il quale si verifica il fenomeno dell’electropolishing. Al 
diminuire della concentrazione, diminuisce il suddetto valore (equazione 3). 
Questo fatto implica una zona di formazione dei pori più ristretta, con la 
conseguenza che, a parità di caratteristiche elettriche del substrato, si va in 
electropolishing per valori di corrente di anodizzazione più bassi. Fissato, infine, il 
drogaggio del substrato e la corrente di anodizzazione, si vede che la porosità 
decresce all’aumentare della concentrazione di HF. 
Effetto della durata dell’etching elettrochimico: più lungo è il processo di 
anodizzazione, più risulta spesso lo strato poroso prodotto. In letteratura è riportata 
una relazione lineare che lega il tempo allo spessore [9]. 
Effetto dell’illuminazione: poiché, come è stato precedentemente esposto, la 
presenza di lacune è responsabile delle reazioni di dissoluzione che avvengono 
all’interfaccia Si-elettrolita, si conclude che il processo di anodizzazione di substrati 
di tipo p può avvenire anche al buio, tenendo conto che un aumento della intensità 
della eventuale fonte luminosa sembra incidere sull’aumento del diametro medio 
dei pori. Viceversa, perché il processo di porizzazione abbia luogo su substrati di 
tipo n, diventa necessaria la presenza della luce, affinché avvenga la generazione 
di minoritari che diano l’incipit alla reazione di dissoluzione. Si rileva inoltre che, a 
seconda di come il substrato di tipo n viene illuminato, la forma dei pori subisce 
delle variazioni. Se, infatti, l’illuminazione incide sull’interfaccia Si-elettrolita, i pori 
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tendono ad essere meno omogenei ed uniformi in profondità, di quelli cresciuti 
quando la radiazione luminosa incide sulla superficie opposta. 	  
1.1.7.2 Effetti del drogaggio sulle caratteristiche morfologiche  
• Effetto del drogaggio p: la struttura ottenuta mediante anodizzazione di un 
substrato di tipo p si presenta microporosa, caratterizzata da una rete di 
pori omogenea e fortemente interconnessa. La distribuzione dei pori è 
casuale; le loro distanze sono estremamente ridotte, comprese tra 1 e 5 
nm. 
• Effetto del drogaggio n+, p+: per i due substrati le strutture ottenibili 
mediante anodizzazione sono molto simili, ovvero mesoporose anisotrope, 
costituite da canali che si propagano in direzione <100>. 
• Effetto del drogaggio n: anche qui è rilevabile una struttura canalare 
propagantesi in direzione <100>, ma la matrice è macroporosa, 
presentando un diametro e una distanza tra i canali maggiore della 
precedente. 	  
1.1.8. Aumento del gap energetico 
L'interesse verso le proprietà del silicio poroso è correlata in gran parte con 
l'osservazione sperimentale della sua fotoluminescenza; poiché questa si 
manifesta con emissioni approssimativamente di 600 nm, ci si deve aspettare che 
nella struttura SiPo/Si esista un sistema la cui energia di attivazione sia circa di 2 
eV. 
In letteratura diversi modelli sono stati proposti per spiegare l'origine della 
fotoluminescenza (PL, photoluminescence) di strutture di silicio poroso; ha 
riscosso un largo consenso la teoria che spiega questo fenomeno come effetto del 
confinamento quantico [1]. E' generalmente accettato che l'effetto di confinamento 
quantico (QCE) in cristalli di dimensioni nanometriche, quali sono quelli di silicio in 
strutture di silicio nanoporoso, è l'aumento del band-gap e l'attivazione di 
transizioni radiative, portando così il silicio con pori di dimensioni minori di 5 nm ad 
emettere nel campo del visibile. L'emissione avrà una frequenza che corrisponde 
all'ampiezza del band-gap del materiale poroso che sarà tanto più elevata quanto 
più si farà sentire l'effetto del confinamento quantico, ovvero quanto più piccoli 
saranno i cristalli di silicio. 
Di seguito si riporta un grafico ottenuto sperimentalmente [16] del band-gap in 
funzione della porosità del materiale. 
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Fig. 10 - Aumento del band-gap del silicio in funzione della porosità. Lo spettro del 
visibile include radiazioni che vanno da 1.77 eV a 3 eV. 
A seguito dell'eccitamento fornito da fotoni ad alta energia (nel campo 
dell'ultravioletto), dei portatori sono generati all'interno dei nanocristalli di silicio e 
alcuni di questi decadono non radiativamente sugli stati interfacciali; 
successivamente questi portatori si ricombinano in banda di valenza dando luogo 
ad una radiazione che cade nel visibile, ovvero la fotoluminescenza. 
Comunque la sola teoria di confinamento quantico non è in grado di spiegare il 
ruolo degli stati interfacciali, che acquisiscono un'importanza fondamentale nel 
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1.2 Meccanismi di conduzione nel silicio poroso 	  
1.2.1 Conduzione nel silicio cristallino 
Il silicio cristallino è costituito da una struttura periodica cubica a facce centrate 
con base: (0,0,0), (1/4,1/4,1/4) e costante reticolare a = 5.609 Å. Il modello di 
Kronig-Penney descrive il comportamento dell’elettrone all’interno di un 
semiconduttore cristallino con un potenziale che varia periodicamente con la 
posizione. 
Risolvendo l’equazione di Shroedinger per un potenziale periodico, si ottengono 
livelli di energia, detti di energie permesse, in cui è possibile trovare un elettrone e 
livelli di energia, detti di energie proibite, in cui non è possibile trovarne. 
I livelli di energia sono raggruppati in bande (Fig. 11) e l’ultima banda 
completamente occupata da elettroni è detta banda di valenza mentre la banda 
parzialmente occupata o vuota immediatamente successiva alla banda di valenza 
si chiama banda di conduzione. La distanza in energia fra il massimo della banda 
di valenza e il minimo della banda di conduzione è l’estensione dell’intervallo di 
energie proibite e si indica come Eg (per il Si intriseco Eg=1.1 eV a T=300 K). 
 
	  
Fig. 11 - Struttura a bande silicio cristallino. In grigio i livelli energetici permessi e in 
bianco i livelli proibiti. 
 
Applicando un campo elettrico, se gli elettroni si trovano tutti in banda di valenza, 
nessun elettrone può essere accelerato dal campo esterno perché i livelli di 
energia immediatamente superiori o sono occupati o cadono nell’intervallo delle 
energie proibite. Però, se in banda di conduzione sono presenti elettroni, questi 
hanno a disposizione molti livelli vuoti in cui potervisi trasferire acquistando in tal 
modo energia dal campo elettrico; gli elettroni hanno un comportamento simile a 
quello di un elettrone libero potendo aumentare la loro energia andando ad 
occupare i livelli energetici vuoti via via superiori. 
La funzione è quella d’onda che descrive l’elettrone in banda di conduzione è 
quella di Bloch (6) 
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!! ! = !!"∙! ∙ !!(!)                            (6) 
dove uk(r) è una funzione periodica con periodicità pari a quella del cristallo. 
 
Alla temperatura di zero Kelvin, in un semiconduttore, non ci sono elettroni in 
banda di conduzione, mentre per temperature maggiori, alcuni elettroni riescono 
ad andare in banda di conduzione per agitazione termica. La probabilità di 
occupazione degli stati con energia E è data dalla distribuzione Fermi-Dirac f(E) 
(7) che dipende dalla temperatura. ! !,! = !!!!!!!!!"                      (7) 
dove T è la temperatura in Kelvin, k è la costante di Boltzmann e EF è l’energia del 
livello di Fermi in eV (in Fig. 12c) l’andamento in funzione dell’energia per T ≠ 0). 
L’andamento del numero di stati disponibili per unità di volume e energia in banda 
di conduzione è data dalla funzione densità degli stati D(E) (8) ! ! = (2!) !!∗!! !/! ! − !!                   (8) 
dove m* è la massa efficace dell’elettrone, EC è il livello della banda di conduzione 
in eV della banda di conduzione (in Fig. 12b) l’andamento in funzione dell’energia). 
La concentrazione di elettroni in banda di conduzione in funzione della 




Fig. 12 - a) posizione della banda di valenza e della banda di conduzione in 
funzione dell’energia, 2) andamento della densità degli stati in funzione 
dell’energia, c) andamento della distribuzione Fermi-Dirac in funzione dell’energia, 
d) concentrazione di elettroni in banda di conduzione e valenza in funzione 
dell’energia. 
 
Andando a drogare il semiconduttore con un elemento pentavalente, si 
introducono delle impurità che modificano la struttura a bande, introducendo cioè 
stati localizzato all’interno del gap (Fig. 13). 
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Fig. 13 -  Stati localizzati nel gap conseguenti al drogaggio con atomi donatori. 
 
Gli stati introdotti sono poco distanti energeticamente della bande di conduzione e 
basta pertanto poca energia termica per trasferire gli elettroni in banda di 
conduzione. La funzione d’onda associata all’elettrone nel livello prodotto dal 
drogante è diversa da quella di Bloch per l’elettrone libero ed ha un andamento di 
tipo esponenziale decrescente centrato nell’intorno del punto r0 in cui è presente il 
difetto. Viene generalmente rappresentata come ψloc(r,r0). 
La conduzione nei semiconduttori cristallini, quindi, è possibile per la presenza di 
elettroni (lacune) in banda di conduzione (valenza) e per la presenza di livelli 
energetici in cui possano aumentare in modo continuo la loro energia. 
 
 
1.2.2  Conduzione nel silicio poroso 
Il silicio poroso si ottiene a partire da silicio cristallino mediante attacco 
elettrochimico e si presenta morfologicamente simile ad una spugna costituita da 
una serie fitta di canali con dimensioni, densità e profondità dipendenti dal 
processo di produzione. 
La sua composizione è complessa ed è costituita principalmente da silicio 
cristallino, silicio amorfo e ossido di silicio non stechiometrico. Durante il processo 
di formazione dei canali si ha una rideposizione di ioni di silicio che vanno a 
formare degli agglomerati di silicio amorfo che coprono le strutture porose che si 
sono formate in precedenza. Inoltre, la fase amorfa e il silicio cristallino sono molto 
reattivi con l’ossigeno e quindi si forma un ulteriore strato di ossido di silicio non 
stechiometrico che copre la superficie dei pori [17]. 
 
A seconda del diametro dei pori si classifica il silicio poroso in: 
· microporoso (diametro medio dei pori < 2 nm); 
· mesoporoso (diametro medio dei pori 2 ÷ 50 nm); 
· macroporoso (diametro medio dei pori >50 nm ). 
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Durante il processo di formazione del silicio poroso, il silicio cristallino perde 
localmente la sua struttura periodica diventando nel complesso un materiale 
amorfo, in cui la disposizione degli atomi è aleatoria; la cristallinità viene però 
mantenuta all’interno di grani di dimensione nanometrica. 
Per capire le modalità di conduzione all’interno del silicio poroso ci si può rifare a 
modelli di conduzione in strutture disordinate. 
 
 
1.2.2.1 Meccanismi di conduzione in solidi disordinati 
In un semiconduttore amorfo gli elettroni vedono un potenziale casuale diverso da 
quello periodico che si ha all’interno di un semiconduttore cristallino. In un 
potenziale casuale, gli elettroni possono trovare buche di potenziale localizzate in 
cui possono rimanere intrappolati. La struttura amorfa introduce degli stati 
localizzati (localized state) simili a quelli introdotti dai droganti: la funzione d’onda 
associata all’elettrone, in questi stati, ha un andamento di tipo esponenziale 
decrescente centrato nell’intorno del punto r0 in cui è presente il difetto [18]. 
A basse energie, in una struttura amorfa infinita si ha una serie continua di stati 
localizzati; salendo con le energie, la funzione d’onda associata all’elettrone si 
estende, in certi casi, in tutto il volume: si parla in questo caso di stato esteso 
(extended state). Lo stato esteso non è uno stato di Bloch, ma in particolari 
condizioni può essere considerato come tale. 
Il punto critico al quale si ha la transizione del carattere di una funzione d’onda da 
localizzata a estesa in un reticolo casuale è definita mobility edge [19]. 
I meccanismi per il trasporto in un sistema disordinato sono: 
· conduzione per extended state transport (sopra la mobilty edge); 
· conduzione per hopping transport (sotto la mobility edge). 
 
Extended state transport 
Il modo di conduzione in uno stato esteso (extended state transport) non è stato 
ancora ben precisato; alcuni autori evidenziano come, in presenza di campi 
elettrici elevati, la modalità di conduzione sia simile a quella che si ha in un 
materiale cristallino eccetto che per il numero di fenomeni di scattering (collisioni), 




Considerando la struttura a bande di un materiale amorfo, si osserva che gli stati 
localizzati non sono connessi tra loro nello spazio così, gli elettroni devono saltare 
da uno stato ad un altro durante il processo di conduzione (Fig. 14). 
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Fig. 14 - Diversi tipi di modalità di conduzione in una struttura disordinata: a) 
conduzione sopra la mobility edge, b) conduzione da stato localizzato a stato 
localizzato, c) conduzione da stato localizzato a stato localizzato ottimo. 
 
La conduzione per “saltellamento” (hopping transport) può essere di 3 tipi: 
1) hopping da stato localizzato a stato esteso; 
2) hopping da stato localizzato a stato localizzato; 
3) hopping da stato localizzato a stato localizzato ottimo (variabile range 
hopping). 
 
1) Hopping da stato localizzato a esteso. 
Gli elettroni vengono eccitati oltre la mobility edge e si muovono negli stati estesi 
che si trovano sopra questa banda (Fig. 14a)). Il meccanismo di conduzione è 
descritto da un andamento termicamente attivato (10) [18]: ! ! = !! ∙ !"# − !!!!!!"                 (10) 
dove σ0 è la conducibilità alla mobility edge che per un cristallo con costante 
reticolare a = 2 Å è pari a 2*102 Ω-1 cm-1, EC e EF sono rispettivamente l’energia 
della banda di conduzione e del livello di Fermi in elettronvolt (eV), k è la costante 
di Boltzmann e T è la temperatura assoluta. 
 
2) Hopping da stato localizzato a localizzato. 
In questo caso, gli elettroni, eccitati con un’energia minore di quella del caso 
precedente, riescono a compiere un salto da uno stato localizzato ad un altro 
spazialmente più vicino. Si assume che l’elettrone si muova sempre nello stato 
localizzato vuoto vicino. Come si vede in Fig. 14b), l’elettrone si muove 
esclusivamente nello stato adiacente nello spazio compiendo un salto energetico 
pari a ΔE . 
Supponendo che la funzione d’onda dell’elettrone nello stato localizzato (con il 
centro dello stato nell’origine) sia descritta da (11) ! ! = !! !!∙!                               (11) 
dove A è una costante moltiplicativa, a-1 è la lunghezza della localizzazione, per 
piccoli campi elettrici, si ottiene un’espressione per la conducibilità pari a (12) [18]. ! = 2!!!!!!!! !! !"# −2!" − !!!"                (12) 
dove N(EF) è la densità degli stati al livello di Fermi, νph è la frequenza dei tentativi 
di hopping da parte degli elettroni ed R è la distanza media tra uno stato e l’altro. 
Una stima dell’energia di separazione tra uno stato e quello spazialmente vicino, è 
data dall’espressione (13) [18]. 
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Δ! ≈ !! !! !!!                  (13) 
dove R0 è la distanza media tra uno stato e quello immediatamente adiacente. 
L’hopping da uno stato localizzato all’altro è dominante se siamo in presenza di 
una struttura con livelli fortemente localizzati. 
 
3) Hopping da stato localizzato a stato localizzato ottimo (variabile range hopping). 
In molti semiconduttori disordinati, dove il grado di disordine non è molto elevato, 
esiste un altro importante processo di conduzione. Questo è il variabile range 
hopping ed è dominante alle basse temperature. Alle basse temperature, il salto 
non avviene nello stato spazialmente vicino, ma l’elettrone preferisce andare in 
uno stato più lontano che però ha un’energia simile a quella dello stato di partenza, 
cosa che richiede solo una piccola variazione di energia. Come si vede in Fig. 14c), 
l’elettrone compie un salto che lo porta in uno stato localizzato ad una distanza 
maggiore di quella dell’elettrone del caso precedente (Fig. 14b)) però la differenza 
in energia tra il livello di partenza e quello di arrivo è minore rispetto a prima. 
Una stima della barriera energetica che l’elettrone deve superare in questa 
modalità di conduzione è (14) [18]. ∆! = !!!" !! !!                  (14) 
Come si vede, maggiore è la distanza del salto che compie l’elettrone, minore è 
l’altezza della barriera. Si deve considerare però che l’andamento della ψ 
dell’elettrone è quella di un esponenziale decrescente con la distanza (11) e quindi 
esiste una distanza ottima (Ropt) che compie l’elettrone nel processo di hopping 
(15). !!"# = !!!" !! !"# !/!                 (15) 
Tenendo conto di questo termine si ottiene un andamento della conducibilità 
proporzionale a (16). ! ≈ !"# − !!!/!                  (16) 
dove ! = 2 !!! !/! !!!" !! !/!. 
 
Il variabile renge hopping è stato osservato in molti sistemi disordinati. I 
meccanismi di conduzione all’interno del silicio poroso sono tutt’oggi motivo di 
dibattito e ricerca. Si possono però individuare diverse modalità di conduzione al 
variare della porosità e della temperatura dei campioni di silicio poroso rifacendoci 
ai modelli di conduzione per solidi amorfi descritti in precedenza. 
 
1.2.2.2 Meccanismi di conduzione nel silicio mesoporoso 
Il silicio mesoporoso presenta al suo interno una grande quantità di silicio 
cristallino e il suo comportamento è simile a quello del silicio intrinseco; per questo 
ci si potrebbe aspettare una modalità di conduzione come quella descritta per il 
silicio cristallino. Un’interpretazione di questo tipo però potrebbe risultare erronea 
in quanto esistono diverse problematiche legate alla conduzione nel silicio poroso. 
Infatti, la drift mobility dei portatori maggioritari è ordini di grandezza inferiore 
rispetto a quella del silicio cristallino [20] e misure in AC indicano un 
comportamento tipico di un hopping system [9]. Inoltre misure fatte in alta 
frequenza indicano la presenza di una densità di stati finita al livello di Fermi [9][20]. 
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Per di più, i substrati di silicio mesoporoso ottenuti da silicio molto drogato si 
comportano come substrati di silicio intrinseco. Il processo di etching non rimuove 
gli atomi di drogante ma, tuttavia, il substrato di silicio poroso si comporta come se 
non fosse drogato. La diminuzione dei portatori può essere spiegata considerando 
la struttura interna del materiale: il silicio poroso è costituito da una fitta rete di 
canali e cavità che presentano sulla loro superficie legami incompleti originati 
durante il processo di etching. I legami incompleti generano una grande 
distribuzione di stati localizzati nella struttura a bande del silicio e quindi la 
superficie del silicio poroso funge da centro di accumulo per le cariche circostanti 
che riescono così a compensare i portatori liberi. 
Una cavità sferica di 10 nm di diametro, infatti, può attrarre circa 25 cariche di 
entrambi i segni [9]. Anche se la maggior parte dei legami superficiali si può 
considerare completa per i processi di rideposizione di Si-amorfo o di ossidazione 
[17], si può assumere che l’effettiva densità superficiale dei legami incompleti nel 
silicio mesoporoso sia circa di 1012 cm-2; tuttavia data la grande superficie interna 
di circa 100 m2cm-3 si ottiene comunque una densità di stati dell’ordine di 1018 cm-3 
[9]. La densità degli stati è quindi dello stesso ordine di grandezza della densità di 
droganti in un substrato di silicio cristallino molto drogato e quindi si ottiene una 
quasi totale compensazione dei portatori liberi da parte di legami incompleti. 
Come risultato, il livello di Fermi è situato nelle vicinanze della metà del gap a 
causa della compensazione degli atomi dei droganti da parte degli stati sulla 
superficie. Il semiconduttore, quindi, si comporta come se fosse intrinseco. Il fatto 
che la superficie dei pori attragga le cariche libere genera, nell’intorno dei pori 
stessi, campi elettrici localizzati che modulano l’ampiezza delle bande [20]. 
Le fluttuazioni indotte dai campi sono descritte da (17) [20] 
 Δ! = !!!!!!! !!/!                      (17) 
 
dove Δϕ è espresso in Volt, q è la carica dell’elettrone, n è la densità del drogaggio 
in m-3, εr e è la costante dielettrica relativa. Per una densità di drogaggio di 1019 
cm-3 si ottiene una fluttuazione qΔϕ = 0.1 eV, assumendo  εr = 3 [20]. Si nota che il 
livello della banda di conduzione resta comunque lontano dal livello di Fermi, come 
nel caso di bande piatte. Un aumento della costante dielettrica dello strato poroso 
porta ad una diminuzione delle fluttuazioni e questo fa sì che la conducibilità 
aumenti e l’energia di attivazione diminuisca per il trasporto in DC [20]. 
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Fig. 15 - La figura mostra la struttura a bande del silicio poroso dove è evidente la 
modulazione delle bande dovuta ai processi di cattura delle cariche libere da parte 
dei pori del silicio poroso. Si nota sia la presenza di stati localizzati (trattini) 
all’interno del gap, che determinano una conduzione di tipo hopping transport sia 
la presenza della Transport Edge (Mobility Edge), che rappresenta il livello 
energetico oltre il quale la conduzione avviene per extended state transport. 
 
Autori [21-29] ipotizzano che la conduzione nel silicio mesoporoso sia dovuta ai 
portatori che, termicamente attivati, si muovono in uno stato esteso (extended 
state transport) oltre la mobility edge, ma che la presenza dell’enorme densità di 
stati localizzati disturba il loro moto e quindi la drift mobility risulti molto bassa. 
Come si è detto però, il silicio poroso mostra un comportamento identico a quello 
di un hopping system e quindi alcuni autori [20][21] ipotizzano anche la presenza 
di una modalità di conduzione del tipo hopping state transport. 
 
 
1.2.2.2.1 Hopping state transport e extended state transport nel silicio poroso 
Sia l’hopping transport sia l’extended state transport nel silicio poroso sono 
termicamente attivati e questo porta a descrivere l’andamento della conducibilità 
del silicio poroso con un’espressione del tipo Arrhenius (18) [21] ! ! = !!!"# − !!!"                  (18) 
dove  σ0 è la conducibilità per T tendente a infinito introdotta per motivi di fitting 
con i dati sperimentali ed Ea è l’energia di attivazione, k è la costante di Boltzmann 
e T la temperatura assoluta. La struttura del silicio poroso e la temperatura 
determinano quale dei due meccanismi sia dominate. Per strutture a bassa 
porosità domina l’extended state transport mentre per strutture di silicio ad alta 
porosità domina l’hopping transport. Al variare della temperatura si ha il passaggio 
da un meccanismo di trasporto ad un altro, infatti sotto i 330 K si trova un 
coefficiente di attivazione Ea = 0.25 eV con un basso coefficiente σ0, mentre sopra 
questa temperatura si trova un Ea = 0.93 eV con un alto coefficiente σ0; si ipotizza 
quindi che per basse temperature prevalga l’hopping transport mentre per alte 
temperature sia l’extended state transport a prevalere [21]. Questi due meccanismi 
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di trasporto possono coesistere all’interno della medesima struttura porosa, inoltre 
secondo alcuni [21] sono gli unici possibili. 
 
Si è osservato [21] che esistono due regioni di temperatura in cui la conduzione è 
associata ad un particolare meccanismo. Il cambiamento di modalità di conduzione 
è netto sopra e sotto una certa temperatura (330 K per [20]) e quindi, autori 
[21][30] ipotizzano che sia dovuto a fenomeni di tipo coulombiano e nello specifico, 
all’effetto della Coulomb blockade. La Coulomb blockade è un effetto dovuto ad 
una barriera di potenziale che intrappola gli elettroni, non permettendo a questi di 
fluire se non dopo aver acquistato una certa energia. Alcuni autori [30][31] 
ipotizzano che le trappole generate dal grande disordine della struttura fungano da 
potenziale attrattivo facendo sì che si manifesti l’effetto della Coulomb blockade. 
La Coulomb blockade impedisce che gli elettroni vadano nello stato esteso 
bloccandoli negli stati localizzati. 
 
1.2.2.2.2 Coulomb blockade 
La Coulomb blockade è un fenomeno che si osserva per strutture mesoscopiche 
(molto piccole) in cui è possibile che la capacità della struttura sia talmente piccola 
che l’aggiunta di un singolo elettrone possa alterare l’energia potenziale del 
sistema. 
Consideriamo il caso in cui la capacità diventa sempre più piccola finché la 
presenza di un singolo elettrone sulla capacità porti ad un significativo aumento 
della tensione. L’energia per portare un singolo elettrone sulla capacità è Δ! = !!!! e 
la tensione necessaria è ! = !!! , dove la capacità è in atto farad. 
Da questo si osserva che quando una capacità raggiunge valori di 10-18 F, la 
tensione necessaria per aggiungere ogni elettrone è dell’ordine di diversi mV. 
Questo effetto porta ad avere un comportamento non lineare nella caratteristica I-V. 
Prendiamo il caso di una tunnel junction capacitor consistente in due contatti 
metallici separati da una sottile barriera attraversabile per effetto tunnel. 
In assenza di Coulomb blockade quando è applicata una tensione continua, gli 
elettroni attraversano la barriera per effetto tunnel e ne risulta un comportamento 
ohmico. Nella figura 16b) si ha una struttura dove l’energia di caricamento è tale 
da portare effetti misurabili. Per tensioni nulle non si ha flusso di elettroni; appena 
si applica una differenza di potenziale più piccola dell’energia di carica, un 
elettrone non potrà muoversi da sinistra a destra perché incrementerebbe l’energia 
della parte destra di !!!!. Solo una volta che la tensione sarà maggiore del livello di 
carica, gli elettroni potranno passare attraverso la giunzione ottenendo un 
comportamento ohmico. La relazione I-V mostra, comunque, un comportamento 
complessivamente non lineare. 
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Fig. 16 - Andamento corrente in funzione della tensione in una tunnel junction a) in 
presenza e b) in assenza di Coulomb Blockade. 
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Nel silicio poroso affinché gli elettroni passino dalla modalità di conduzione 
localizzata a quella estesa, devono prima di tutto superare la barriera dovuta alle 
forze di Coulomb EB (19) Δ!! = !!!!                  (19) 
dove e è la carica dell’elettrone e C è la capacità di un nanocristallo isolato sferico 
[9], data da (20) ! = 2!!!!!!                  (20) 
in cui d è il diametro del cristallo,  εr e ε0 sono le costanti dielettriche 
rispettivamente del silicio poroso e del vuoto. 
 
Sperimentalmente si osserva un cambiamento brusco della conducibilità nel silicio 
poroso ad una temperatura critica, definita TC in cui la conduzione passa da 
hopping state transport a extended state transport. La temperatura TC e le energie 
di attivazione sono diverse da quelle indicate in [20] (figura 17). 
 
	  
Fig. 17 - Dipendenza dalla temperatura della corrente nel silicio mesoporoso. 
 
Considerando i dati di Fig. 17 e la caratteristica I-V in Fig. 18 si osserva che 
l’andamento delle curve in funzione della temperatura evidenziano la transizione 
tra la conduzione in presenza e in assenza della barriera coulombiana. I valori di 
temperatura sono uno inferiore e l’altro superiore a TC e la caratteristica è ottenuta 
per bassi valori di corrente e tensione. La curva a 220 K mostra chiaramente un 
andamento non lineare identico a quello in Fig. 16. 
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Fig. 18 - Transizione tra la conduzione in presenza e in assenza della barriera 
Coulombiana al variare della temperatura per bassi valori di corrente e tensione. 
 
Oltre la TC, la caratteristica I-V diventa lineare e il valore dell’energia di attivazione 
diventa simile a quella del silicio cristallino (pari a 0.5 eV), mentre sotto la TC 
l’energia di attivazione è significativamente più bassa. 
I modelli che vengono suggeriti per la conduzione nel silicio mesoporoso sono 
quindi l’extended state transport dove i portatori si muovono in uno stato esteso e 
sono sottoposti ad un potenziale casuale che ne altera la mobilità e l’hopping 
transport in cui i portatori saltano da uno stato localizzato all’altro all’interno del 
gap. 
Alcuni ricercatori [20] hanno individuato anche il varabile range hopping transport 
all’interno di strutture di silicio poroso ottenuto a partire da substrati si silicio 
amorfo. 
 
1.2.2.3 Meccanismi di conduzione nel silicio nanoporoso 
La conduzione nel silicio nanoporoso ha un andamento termicamente attivato 
come nel caso del silicio mesoporoso con valori diversi sia per l’energia di 
attivazione (Ea varia da 0.3 eV a 0.7 eV) che per la conducibilità σ0. 
Molti ricercatori hanno osservato che la resistività aumenta di cinque ordini di 
grandezza raffreddando il campione a 200 K e si mantiene approssimativamente 
costante sotto i 150 K, come in figura 19 [9]. 
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Fig. 19 - Dipendenza dalla temperatura della resistività del silicio microporoso per 
un film di spessore di 40 um. 
 
L’aumento della resistività può essere spiegato se si considera che raffreddando il 
campione si passa dall’extended state transport all’hopping transport. Il trasporto 
per hopping, quindi, è molto meno efficiente del trasporto in uno stato esteso. 
 
Un andamento simile si può riscontrare raffreddando un campione di germanio 
amorfo [32] (figura 20). 
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Fig. 20 -  Dipendenza dalla temperatura della resistività per un campione di 
germanio amorfo. 
 
Come si vede confrontando le figure 19 e 20 si ha una certa somiglianza 
nell’andamento della variazione della resistività e nel range di variazione delle 
energie di attivazione in una struttura di germanio amorfo e in una di silicio poroso. 
Inoltre, nel silicio nanoporoso, l’energia di attivazione dipende, oltre che dalla 
temperatura, anche dalla tensione applicata. Per bassi valori di campo elettrico, il 
comportamento del silicio poroso è ohmico, ma per campi di valore elevato 
l’aumento della corrente è non lineare. Ben-Chorin [9] hanno ipotizzato che la 
conducibilità nel regime non ohmico segua un andamento di tipo Poole-Frenknel: 
l’espressione della conducibilità può, quindi, essere riscritta come (21): ! !,! = !!!!!!!"!! !!!(!)                (21) 
con !!(!) = !"/!!/!!!!!  e dove F è il campo applicato. 
In prima approssimazione si può affermare che per descrivere una struttura di 
silicio poroso si possano usare i modelli di conduzione per strutture amorfe, anche 
se alcuni effetti, come la resistività costante sotto i 200 K e l’andamento non 
lineare delle conducibilità, non possono essere spiegati considerando tali modelli. 
 
 
1.2.2.4 Densità degli stati vicino al livello di Fermi 
L’hopping transport e l’extended state transport sono possibili all’interno del silicio 
poroso, data la presenza di stati localizzati nel gap dovuti alla struttura disordinata 
del materiale; vicino al livello di Fermi l’andamento della densità degli stati è 
descritto dalla formula (22) e in figura 21 [32]: ! ! = ! ∙ ! ! !!!! !               (22) 
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Fig. 21 - Andamento della densità degli stati vicino al livello di Fermi in un 
campione di silicio mesoporoso. 
 
dove il fitting dei dati in figura determinano per T = 300 K: α = 2.4*1015 cm-3 eV-1,  
β= (kT)-1 = 12.5 eV-1 e γ = 4 . 
La densità di stati ha un minimo sul livello di Fermi. La presenza del parametro 
gamma non è stata chiarita ma si suppone possa essere dovuta alla presenza del 
potenziale casuale presente nella struttura porosa. La relazione è ricavata per 
piccoli incrementi di energia rispetto al livello di Fermi e quindi non si esclude che 
per valori maggiori possa essere diversa. 
In una struttura disordinata [33] si ha che gli stati vicini agli estremi delle bande (in 
cui l’elettrone è descritto da una funzione di Bloch) diventano localizzati e si 
estendono anche nel gap (figura 22). Se il grado di disordine del sistema è elevato, 
può accadere che il gap scompaia, perché completamente riempito da stati 
localizzati. 
 
	   42	  
	  
Fig. 22 - Dipendenza della densità degli stati g(E) in funzione dell’enegia. Le linee 
solide corrispondono al cristallo mentre quelle tratteggiate alla struttura disordinata. 
 
Si può supporre che all’interno di una struttura di silicio poroso si abbia una 
situazione simile a quella di un solido disordinato, in cui gli stati vicino alle bande di 
conduzione e valenza degenerano divenendo localizzati ed estendendosi 
all’interno del gap. 
 
 
1.2.2.5 Costante dielettrica 
La costante dielettrica del silicio poroso è molto sensibile alla variazione di 
frequenza. Per alti valori di frequenza, la determinazione della costante dielettrica 
può essere ottenuta mediante misure ottiche, mentre per le basse frequenze è 
ottenuta con la misura della capacità della struttura metallo/SiPO/Si. 
La resistività diminuisce all’aumentare della frequenza (figura 23) dimostrando il 
comportamento tipico dei solidi con struttura disordinata. 
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Fig. 23 - Dipendenza dalla temperatura della conduttività dei un film di silicio 
nanoporoso. 
 
La misura della linea a 77 K indica una costante dielettrica di circa 2.3. La costante 
dielettrica per porosità del 50% per alte e medie frequenze può essere 
approssimata con la formula (23) [9]. ! = 1 + 40(1 − !)                 (23) 
dove p è la porosità relativa. Per basse frequenze e basse porosità, possono 
essere, comunque, osservati alti valori della costante dielettrica. 
Per strutture nano e mesoporose, parzialmente ossidate, la costante dielettrica 
può raggiungere valori dell’ordine di 103 per il range di basse frequenze. Per 
strutture porose completamente ossidate si osserva un basso valore della costante 
dielettrica, che è in accordo con la costante dielettrica del SiO2 (ε = 3.9). 
 
 
1.2.2.6 Resistenza anisotropica del silicio mesoporoso: una dimostrazione 
della presenza della coulomb blockade 
Il silicio poroso presenta una resistenza anisotropica che può essere rimossa 
aumentando la temperatura del materiale [31]. Il trasporto lungo la direzione 
longitudinale (parallela alla superficie del materiale) è fortemente inibito a 
temperatura ambiente; questo fenomeno non si osserva invece in direzione 
perpendicolare. 
Il sistema di misura per la resistività è in figura 24. I valori delle correnti IL e I0 
ottenute sono in figura 25 a). 
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Fig. 24 - Sistema per la misura della resistenza anisotropica. 
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Fig. 25 - a) valori delle correnti in funzione dell’inverso della temperatura b) 
andamento del grado dell’anisotropia in funzione della temperatura. 
 
Viene definito il grado dell’anistropia del materiale come ! = 1 + !!!!  e il suo 
andamento in funzione della temperatura e in Fig. 25 b). 
Come si vede, aumentando la temperatura del silicio poroso, l’anisotropia del 
materiale tende ad annullarsi ed oltretutto, raffreddando il materiale, l’anisotropia 
viene ristabilita: il processo è, quindi, reversibile. 
L’effetto è da imputarsi alla morfologia nanostrutturata del materiale: a causa della 
struttura colonnare, i cammini conduttivi longitudinali sono scarsamente 
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interconnessi con molti colli di bottiglia dovuti a barriere di potenziale; di contro, 
lungo la direzione trasversale, i colli di bottiglia possono esser facilmente aggirati 
seguendo dei cammini alternativi. L’aumento della temperatura permette ai 
portatori di carica di superare le costrizioni dovuti alla nanostruttura e quindi di 
garantire la conduzione. L’aumento della temperatura rimuove la Coulomb 
blockade consentendo il passaggio dei portatori di carica. 	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1.3 I sensori in SiPo 
La ricerca sui sensori di gas è solo uno dei vari campi orientato alla ricerca di 
soluzioni legate a problematiche ambientali. I numerosi sforzi che molti paesi in 
tutto il mondo stanno compiendo nella riduzione del riscaldamento globale, dei 
consume di carburante, emissioni nocive, …, dimostrano quanto importante e 
imminente questo tema stia divenendo [34]. Fra tutti questi, l’inquinamento 
atmosferico è uno dei problemi più urgenti all’interno delle aree urbane dall’inizio 
della rivoluzione industrial. L’esposizione ad agenti inquinanti porta a numerosi 
effetti nocivi sulla salute [35]; in particolare stanno emergendo continuamente 
prove sull’influenza sulla salute del particolato fine (< PM2.5), perlopiù collegato 
alle emissioni del traffico. Gli agenti inquinanti che maggiormente sono collegati a 
malattie cardiovascolari e respiratory sono il particolato fine, l’ozono (O3) e gli 
ossidi di azoto (NOx) [36]. 
Nell’ambito della sensoristica particolare attenzione è stata posta in dispositive 
capaci di rilevare NO2. Questa si forma nell’ambiente da sorgenti primarie di ossidi 
di azoto come la combustione di carburanti fossili: sorgenti naturali come incendi 
ma anche, ed è al momento la fonte maggiore, dalla combustione di combustili 
fossili.  Durante gli scorsi 50 anni la maggiore sorgente di NOx è stato il trasporto 
terrestre, che ha largamente superato il riscaldamento domestico  e l’industria. A 
causa della sua pericolosità la Comunità Europeaha imposto limiti di esposizione 
all’NO2, che corrispondono a un’ora di esposizione ad una concentrazione di 105 
ppb e ad una media annuale di 21 ppb. L’esposizione individuale all’NO2 dipende 
largamente dalla prossimità al traffico nello spazio e nel tempo, dato che questa è 
la fonte maggiore nelle nostre città. Per questo la concentrazione di NO2 misurata 
in stazioni fisse non riflette in maniera accurate l’esposizione all’NO2, variando la 
sua concentrazione con lo stato del traffico e la sua configurazione nelle città. 
Queste osservazioni mettono in risalto la necessità di impiegare un alto numero di 
sensori mobile per poter ottenere un monitoraggio accurate nel breve termine. Il 
raggiungimento di un tale obbiettivo potrà essere raggiunto solo con la produzione 
di sensori a basso costo e facilmente integrabili. 
In questa ottica negli ultimi anni sono stati proposti molti sensori a base di silicio 
poroso, capaci di rilevare concentrazioni di NO2 dell'ordine di centinaia ppb [2-6, 
37-40]. Sono risultati che dimostrano come l'interazione di molecole di NO2 con il 
silicio poroso (SiPo) modifichi la conducibilità dello strato interessato 
dall’adsorbimento del gas e renda possibile l’impiego di questa tecnologia per la 
realizzazionie di sensori facilmente integrabili con la tecnologia CMOS.  
I risultati finora ottenuti mostrano però che sebbene la risoluzione sia 
soddisfacente per la rilevazione atmosferica, questi dispositivi soffrono problemi di 
difficile fabbricazione, invecchiamento, scarsa selettività e lunghi tempi di risposta. 
Per esempio, si riporta il caso di un sensore [37] che manifesta un’alta variazione 
relativa della corrente (circa 9) quando esposto a 100 ppb di NO2 in aria secca, ma 
dimostra un drift accentuato della corrente in presenza dell'umidità; una variazione 
del 40% dell'umidità relativa produce una variazione di un ordine di grandezza 
nella corrente, simile alla variazione indotta da 100 ppb di NO2 in aria secca. In più, 
la variazione indotta nella corrente dall’NO2 diminuisce all'aumentare dell'umidità. 
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1.3.1 I nuovi sensori in SiPo 
Recentemente sono stati riportati studi su una nuova classe di sensori basati su 
silicio poroso [2-6, 39-40], compatibili con i processi industriali dei circuiti integrati 
ed è stata in effetti dimostrata la compatibilità del processo di fabbricazione del 
sensore con l’integrazione della circuiteria di controllo e trattamento del segnale 
sullo stesso chip [4]. Questi sensori si basano su una modifica di un dispositivo 
elettronico a stato solido, per esempio una struttura FET [2,3,5], con l'introduzione 
di silicio poroso come materiale sensibile. Il silicio poroso è fortemente reattivo a 
temperatura ambiente e l'adsorbimento di gas nel SiPo induce variazioni sensibili 
sulle proprietà elettriche del silicio poroso e quindi del sensore integrato. Sono 
state presentate strutture che hanno come materiale sensibile sempre il silicio 
poroso ma che sfruttano variazioni di altri parametri elettrici, come la capacità di 
uno strato poroso, oppure anche ottici, come l'indice di rifrazione. Da segnalare a 
questo proposito il sensore realizzato dall'Università di Brescia e dall'Università di 
Trento [40]: tale dispositivo può essere definite multiparametrico in quanto, per 
riconoscere una variazione di concentrazione di diossido di azoto, tiene conto non 
solo della variazione di conducibilità elettrica del silicio poroso, ma anche di altre 
grandezze come la fotoluminescenza o l’indice di rifrazione. 
Generalmente si può pensare ai sensori in silicio poroso, che utilizzano come 
grandezza sensibile la conducibilità, come divisi in due gruppi: 
• sensori in cui la corrente attraversa lo strato di silicio poroso;  
• sensori in cui l'assorbimento di NO2 da parte dello strato di silicio poroso 
influenza le proprietà dell’interfaccia SiPo/silicio cristallino(c-Si).  
L'ultimo approccio è quello adottato nei tre sensori che vengono riportati qui di 
seguito; i dispositivi, realizzati e caratterizzati nei Laboratori del Dipartimento di 
Ingegneria dell’Informazione di Pisa, hanno una struttura tale che la corrente  
attraverso il silicio poroso possa essere considerata trascurabile per l’elevata 
resistività dello strato rispetto al resto del dispositivo. 
• APSFET (Adsorption Porous Silicon FET) [5]:  
l'adsorbimento di NO2 da parte del silicio poroso modula la concentrazione 
di portatori liberi all’interno del canale del dispositivo ad effetto di campo, 
svolgendo un ruolo analogo a quello di un gate che modula la 
concentrazione di cariche. La corrente che si ottiene, quindi, fra drain  e 
source è direttamente riconducibile alla concentrazione di gas 
nell’ambiente. Nell’APSFET la corrente non attraversa lo strato poroso ma, 
scorrendo nel canale sottostante, non è influenzata dal cambiamento dei 
meccanismi di trasporto, dovuto all’adsorbimento di NO2 nel SiPo.  
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Fig. 26 
• PSJFET (Porous Silicon JFET) [3]:  
il dispositivo è costituito da un resistore cristallino con uno strato poroso 
usato per modulare la resistenza del resistore stesso tramite 
l'adsorbimento delle molecole di gas; la struttura è risultata sensibile ad 
esempio a vapori di isopropanolo. In questo dispositivo la sensibilità può 
essere variata applicando una tensione all'elettrodo di bulk; l'effetto di una 
polarizzazione inversa del bulk è una diminuzione effettiva della sezione 
del resistore di silicio cristallino, con conseguente aumento della 
resistenza. Più precisamente, quando lo spessore t del resistore cristallino 
diminuisce per effetto della polarizzazione inversa del bulk, si ottiene un 
aumento della variazione percentuale della resistenza, a parità di 
concentrazione di vapori a cui viene esposto il dispositivo. Questo si 
traduce in una maggiore sensibilità del sensore, definita come il rapport 
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• PSsD (Porous Silicon surrounded Diode) [6]:  
il dispositivo è ottenuto sottoponendo ad anodizzazione un wafer nel quale 
è già presente una giunzione p+n e mascherando l'area del diodo che si 
vuole ottenere; ne risulta una giunzione immersa in silicio poroso. 
L'adsorbimento di NO2 nello strato di poroso modifica le proprietà 
elettriche dell'interfaccia SiPo/c-Si e di conseguenza la corrente attraverso 
il diodo cristallino. In accordo con i sensori di NO2 riportati in letteratura, 
realizzati in silicio poroso e in ossidi metallici, il PSsD è in grado di rilevare 
NO2 in concentrazioni nel range di centinaia di ppb. Il comportamento 
migliore si è ottenuto con una tensione inversa di 0.3 V. Inoltre il livello di 
umidità relativa sembra non avere influenza sulla stabilità del dispositivo e 
il tempo di risposta risulta di qualche minuto, più basso di quello di molti 
altri sensori in SiPo e comparabile con quelli di sensori ad ossidi metallici, 
che tuttavia devono operare a temperature elevate. 
Il comportamento del PSsD in presenza di NO2 può essere spiegato se si 
assume che l'adsorbimento di molecole nello strato poroso modifichi le 
proprietà elettriche dell'interfaccia SiPo/silicio cristallino e di conseguenza 
della giunzione p+n. In particolare viene modificata la regione di carica 
spaziale della giunzione p+n in corrispondenza dell'interfaccia c-Si/SiPo, 
probabilmente con la modificazione degli stati interfacciali, producendo 





Come è evidente, in tutte le strutture brevemente descritte, riveste un ruolo 
centrale l'interfaccia fra silicio poroso e silicio cristallino; in particolare, nel 
processo di realizzazione del PSsD, lo strato poroso avvolge la giunzione 
cristallina pn con l’anodizzazione della parte p+ fino ad arrivare al silicio di tipo n. 
Sarebbe necessario quindi riuscire a caratterizzare sia questo doppio strato poroso, 
per accertare se presenti proprietà rettificanti, sia l'interfaccia SiPo/c-Si per avere 
ulteriori elementi atti a spiegare il funzionamento del dispositivo nel suo complesso. 
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1.4 Giunzione Porosa 
In precedenti lavori [6] giunzioni pn circondate da un layer di Silicio Poroso (PS) 
sono state proposte come sensori di gas (Porous Silicon Surronded Diode – 
PSsD). Nel PSsD (Figura 3) è stato messo in evidenza come l’assorbimento di gas 
dello strato laterale di silicio poroso, la regione attiva del sensore attorno all’anodo, 
ha notevoli effetti sul comportamento elettrico della giunzione pn cristallina. E’ 
stato ipotizzato che la modifica delle proprietà elettriche del PS, indotta 
dall’assorbimento del gas, può spiegare la modifica della curva I-V della giunzione 
cristallina in contatto con lo strato poroso stesso. Tuttavia, dato che lo strato di PS 
è stato formato tramite anodizzazione sia del silicio cristallino di tipo p che quello di 
tipo n, la sensibilità della giunzione cristallina residua alla presenza del gas 
potrebbe essere parzialmente correlata alla giunzione  pn porosa attorno a quella 
cristallina.  
Per studiare l’influenza della giunzione porosa sulla sensibilità ai gas del PSsD e 
caratterizzarne le proprietà come struttura a sé stante si è scelto di investigare il 
comportamento elettrico di una giunzione completamente porosa. E’ stato messo a 
punto un processo per l’anodizzazione di una giunzione cristallina pn, studiando le 
differenti morfologie degli strati porosi ottenuti attraverso la giunzione con la finalità 
di ottenere dei percorsi percolativi attraverso tutta la giunzione fino al substrato di 
tipo n.  Le caratteristiche elettriche dei diodi così ottenuti sono state poi analizzate 
in momenti successivi per valutarne il comportamento e la stabilità nel tempo. Le 
misure elettriche hanno mostrato infatti che le giunzioni completamente porose 
mantengono il loro comportamento rettificante, ma con  correnti di saturazione 
inverse molto elevate. Il rapporto di rettificazione aumenta con decisione dopo un 
invecchiamento di almeno qualche giorno, principalmente per l’ossidazione della 
superficie porosa. Un invecchiamento controllato, realizzato tramite ossidazione 
termica appena dopo la formazione del diodo, sembra validare questa ipotesi.  
Nei seguenti paragrafi sarà descritto il processo di produzione delle giunzioni 
porose e la loro caratterizzazione elettrica, analizzata e modellata con strumenti 
analitici e simulativi. 	  
1.4.1. Processo Tecnologico 
Il lavoro svolto si è articolato in varie fasi, volte a realizzare una giunzione pn in 
silicio poroso, al fine di studiarne il comportamento elettrico. In particolare, 
dall’osservazione al SEM (Scanning Electron Microscope) delle giunzioni 
realizzate su silicio n drogato p, si è intuita la possibilità di ottenere uno strato 
morfologicamente omogeneo, visto che la corrente di attacco era tale da non 
danneggiare eccessivamente la zona di giunzione.  
Sono stati realizzati numerosi campioni, alcuni dei quali sono serviti a tracciare le 
caratteristiche I-V del sistema composto dalla soluzione elettrolitica e dal campione. 
Tutti i campioni sono stati ottenuti da un unico wafer, fornito dalla ST 
Microelectronics: un substrato di tipo n (ND ∼ 1015 cm-3, orientamento (100)) con 
uno strato epitassiale di tipo p (NA ∼ 1015 cm-3 ) spesso 4 µm. Passi di 
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impiantazione e diffusione standard sono stati impiegati per ottenere un sottile e 
altamente drogato strato p+ sulla superficie del wafer. In questo modo si è ottenuto 
un wafer con una giunzione pn con elevato drogaggio superficiale e una profondità 
di giunzione di 2.4 µm, come è possibile vedere in Figura 14. 
 
	  
Fig. 29 - Profilo di drogaggio del wafer da cui sono stati ricavati tutti i campioni 
realizzati. In blu la concentrazione di drogante, in verde la resistività, in rosso la 
resistenza di una struttura test. 
Due tipi di giunzioni, realizzate come appena descritto, con differenti drogaggi 
superciali sono state considerate per la produzione di giunzioni completamente 
porose: 
• Substrato 1, concentrazione superficiale di 2×1019 cm-3: in questo caso, la 
presenza di uno strato p+ sulla regione di tipo p porta alla produzione di 
due strati porosi con caratteristiche morfologiche significativamente 
diverse, fatto che ha reso necessario l’introduzione di un passo di 
electropolishing della superficie, come sarà mostrato nei paragrafi 
successivi.  
• Substrato 2, concentrazione superficiale di 1×1017 cm-3: il minor drogaggio 
superficiale ha permesso di ottenere strati porosi più omogenei e di evitare 
l’impiego dell’electropolishing superficiale; ad oggi questo è il substrato 
che ha prodotto i risultati migliori. 
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1.4.3. Descrizione dei passi del processo 
La realizzazione di un campione di silicio poroso è un processo che si articola in 
diversi passi; sommariamente possono essere raggruppati in due fasi: 
• la fase di preparazione del campione;  
• la fase di attacco elettrochimico. 	  
1.4.3.1 Preparazione del campione  
• Taglio: dal wafer integro, di diametro 15 cm e spesso 700 nm devono 
essere ricavati, mediante taglio con scriber diamantato, dei campioni di 
dimensioni adeguate a coprire l'area dell'o-ring della cella deputata 
all'attacco elettrochimico. Il campione deve essere quindi un quadrato di 
circa 1.8 cm per lato. 
• Lavaggio: il campione così ottenuto viene sottoposto a un procedimento di 
pulizia standard che consiste in cinque fasi: 
o bagno ad ultrasuoni in acetone della durata di 10 minuti per 
rimuovere residui organici normalmente presenti sul campione; 
o bagno ad ultrasuoni in etanolo puro della durata di 10 minuti per 
rimuovere eventuali residui della prima fase; 
o bagno ad ultrasuoni in acqua deionizzata della durata di 10 minuti; 
o bagno in BHF (Buffered HF) per 5 minuti, per rimuovere lo strato 
di SiO2 nativo che si forma su ogni superficie di silicio puro 
esposta all'aria; 
o asciugatura del campione in flusso di aria calda. 
Il BHF è una soluzione composta da HF al 48% e NH4F (fluoruro d’ammonio); 
attacca l’SiO2 molto velocemente e 5 minuti risultano più che sufficienti a ripulire la 
superficie dall'ossido nativo. Di contro, per il BHF non si devono utilizzare né 
contenitori in vetro, usati nelle altre fasi di lavaggio, né pinzette metalliche. Il BHF 
utilizzato è stato ottenuto pesando le sostanze componenti: per 200 ml di 
soluzione, 32.8667 gr di HF al 48% e 190.550 gr di NH4F. 
Sono stati preparati 4 campioni per volta, poiché la deposizione dell'alluminio, 
come spiegato di seguito, consente di evaporare fino a 4 contatti; il lavaggio di un 
numero superiore di campioni avrebbe comportato la ripetizione del passo 4 per la 
rimozione dell'ossido nativo. Infatti il campione conservato nei contenitori, esposto 
all'aria anche per poco tempo, si ossida inevitabilmente con conseguenti problemi 
per la deposizione di Al sul back del campione. 
• Deposizione del contatto di alluminio sul back: per questa fase si è usato 
un evaporatore Joule; il livello di vuoto raggiunto per la deposizione 
dell’alluminio è stato di P<10-5 Torr. Lo strato di alluminio deposto è stato 
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poi misurato con un profilometro ed è risultato essere di uno spessore di 
175/180 nm.  	  
1.4.3.2 Attacco elettrochimico  
L'attacco, come già spiegato nel paragrafo 1.1.2.1, avviene in una cella, nella 
quale sono presenti due elettrodi: 
• L’anodo è il silicio cristallino da sottoporre all’attacco, contattato tramite un 
disco di alluminio. 
• Il catodo è una griglia di platino inerte alla soluzione elettrolitica. Di seguito 
una rappresentazione schematica della cella. 
 
	  
Fig. 30 - Schema della cella, che ha una capacità di circa 60 ml, se riempita fino 
poco sopra il catodo di Pt. 
Prima di ogni attacco, la cella deve essere pulita accuratamente per garantire che 
la soluzione non venga alterata da residui di attacchi precedenti. Il lavaggio 
avviene prima in acqua deionizzata e poi in etanolo. Una certa cura deve essere 
prestata al disco che andrà a contattare il campione: lavaggio in acqua deionizzata, 
poi in etanolo, quindi asciugatura. Il disco inoltre non deve presentare abrasioni; se 
così fosse, prima del suo lavaggio, si procede con un passaggio di carta vetrata di 
grana fine. 
L’inserimento del campione nella cella avviene con la cella capovolta e il campione 
va adagiato sopra l'o-ring, con il back rivolto verso l'alto, in corrispondenza del foro. 
E' essenziale che il campione sia centrato il più possibile per due motivi: per 
evitare eventuali perdite di soluzione attraverso il foro e in secondo luogo per un 
motivo più indiretto. 
Le linee di corrente procedendo perpendicolari alla superficie del campione ed 
uniformemente distribuite, garantiscono omogeneità alla morfologia del poroso 
ottenuto. In questo lavoro, si è notato che la morfologia del poroso cambia nella 
zona perimetrale lungo il lato interno dell’o-ring; in alcuni casi, in cui il back  del 
campione veniva metallizzato senza alcuna mascheratura del contatto, si sono 
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osservate profonde porizzazioni sul bordo interno del campione. Si suppone quindi 
che la densità di corrente abbia una distribuzione non omogenea sull'area del 
campione e che, in particolare ai bordi, sia influenzata dalla vicinanza di questi con 
il contatto metallico sottostante. Nella Figura 16 si presentano schematicamente 
due campioni, distinguendo il caso in cui il contatto deposto sia stato definito 
mediante mascheratura o meno. 
 
	  
Fig. 31 - Vista dall’alto e dal basso della sezione di due campioni. 
In Figura 16, nella parte di destra, si evidenzia come una deposizione accidentale 
di alluminio sul bordo esterno del campione cortocircuiti la giunzione e permetta 
alla corrente durante l’attacco di trovare un percorso a resistenza minore; 
nell’ingrandimento si fa presente come la corrente una volta raggiunta la superficie 
del campione di materiale p tenda a infiltrarsi sotto l’ o-ring. La corrente allora non 
è più uniformemente distribuita e gli effetti di questo fenomeno si manifestano in 
una profonda porizzazione perimetrale, osservata per esempio nel campione PS 
pn 3, di cui si riporta un’immagine in Figura 17. 
 
 
Fig. 32 - Effetto della porizzazione laterale in 
PS pn 3. 
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Nei casi in cui si è proceduto alla definizione del contatto tramite mascheratura (si 
veda la parte sinistra della Figura 16) che limita la presenza dell’alluminio nella 
zona centrale del campione, il fenomeno si manifestava ancora lungo i bordi ma 
con minori effetti. Dunque posizionare il campione ben centrato sull'o-ring riduce 
sicuramente questi effetti di bordo, o comunque li rende equamente distribuiti 
lungo tutta la circonferenza. Il campione così appoggiato deve essere bloccato dal 
disco che costituisce anche l'anodo; il bloccaggio deve essere abbastanza stretto 
per garantire un buon contatto elettrico fra il disco e l'alluminio sul back del 
campione. 
1.4.3.2.1. Preparazione soluzione  
Le soluzioni utilizzate nel corso degli esperimenti sono state due, a concentrazione 
differente di HF (l’HF usato è al 48%, C2H6O al 99,9%): 
• soluzione 1:1 di HF:C2H6O, concentrazione HF pari al 24% vol.; 
• soluzione 4:1 di HF:H20 + surfattante apolare (NCW-1001, 1700 ppmv) su 
200 ml di soluzione; si ottiene una concentrazione pari a 9,6% vol. di HF 
[11% wt.]. 
Lehmann riporta [9] una tabella in cui vengono elencati alcuni valori di grandezze 
caratteristiche per diverse concentrazioni di HF; per soluzioni al 24% di HF, in 
questa tabella, per esempio, è indicato un valore di 451 mA/cm2 per la Jps. Quando 
per gli attacchi si è usata la soluzione con questa concentrazione di HF, non si è 
verificato sperimentalmente il dato riportato dall’autore. 
La diluizione con etanolo aumenta la bagnabilità della superficie idrofoba del silicio 
e migliora la capacità della soluzione di infiltrarsi nei pori dello strato poroso, 
consentendo la formazione di strati di SiPo più uniformi. Inoltre, la presenza di 
etanolo diminuisce la formazione di bolle durante la dissoluzione del silicio, 
evitando punti di inattività sulla superficie e consentendo una maggiore uniformità 
dell’attacco. Le bolle di idrogeno sono risultate comunque abbondanti quando 
l'attacco viene eseguito a correnti più elevate, tanto che queste aumentavano la 
resistenza globale del sistema soluzione/campione. 
Quando è stato deciso di abbassare la concentrazione di HF per avere la 
possibilità di individuare sperimentalmente l'eventuale picco di electropolishing a 
correnti più basse e quindi caratterizzare elettricamente il sistema, è stata usata 
una nuova concentrazione composta sempre da HF al 48% diluito in acqua pura in 
proporzione 1:4 con l'aggiunta, per 200 ml di soluzione, di 12 gocce di una 
sostanza polare che permette una infiltrazione più capillare della soluzione 
attraverso i pori. La soluzione risulta avere una concentrazione del 9.6% di HF in 
volume, con una corrente Jps di 110 mA/cm2 ca. 
1.4.3.2.2. Scelta dei parametri  
Il processo di formazione del silicio poroso, come è stato detto nel precedente 
capitolo, dipende fortemente da una serie di parametri, quali la concentrazione 
della soluzione, la densità di corrente (tensione) di anodizzazione, la durata 
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dell’attacco, il tipo e la concentrazione di drogante del substrato, la presenza o 
meno di illuminazione, etc.. 
I parametri d'attacco sono principalmente:  
• corrente  
• tempo 
• illuminazione 
La scelta dei parametri d'attacco è un passaggio influenzato dai risultati ottenuti 
con i campioni precedenti (sui due differenti substrati impiegati) e dal risultato che 
si vuole raggiungere. In realtà questo è il punto più critico dell'intero processo 
perché è con esso che si determina in maniera più diretta il risultato. La 
valutazione sulla scelta più appropriata del set di parametri per il prossimo attacco 
viene fatta già in fase di osservazione dei campioni ottenuti dall'attacco 
precedente; è opportuno fare delle scelte che cerchino di chiarire i fenomeni 
osservati sui campioni precedenti e di verificare le ipotesi fatte su questi. 
1.4.3.2.3. Collegamento della cella allo SMU e attacco  
Per l'alimentazione della cella si è utilizzato il Source Monitor Unit a disposizione 
(Keithley 2400) controllato attraverso un programma scritto in Labview; lo 
strumento è stato impostato come generatore di corrente e si sono inseriti i 
parametri di processo. Attraverso i terminali dell'SMU, si è monitorata la tensione 
ai capi della cella elettrolitica in funzione del tempo. La possibilità di osservare in 
tempo reale l'andamento della tensione permette eventualmente anche di 
interrompere il processo se si verifica qualche fenomeno inaspettato, come il 
raggiungimento della compliance dell'alimentatore.  
L'illuminazione viene fornita alla cella da una lampada la cui intensità è regolabile; 
la lampada è disposta sopra la cella, ad una distanza di 15 cm dalla superficie 
della soluzione. Durante gli attacchi più lunghi e ad alta intensità (80/100% della 
potenza) la lampada riscalda la soluzione, che può evaporare. 
1.4.3.2.4. Estrazione del campione dalla cella e asciugatura. 
Terminato l'attacco, si attendono 30” per assicurarsi che la reazione elettrochimica 
cessi del tutto. Si svuota la cella della soluzione e si introduce l'acetone che si 
sostituisce alla soluzione residua dentro i pori. Svuotata anche dell'acetone, si 
procede all'estrazione del campione. Il campione viene poi immerso in etanolo. 
Una ispezione visiva consente già in questo momento una sommaria analisi dei 
risultati ottenuti e la formulazione delle prime ipotesi. 
L’asciugatura è un processo critico nella produzione di silicio poroso, in quanto la 
forze che si manifestano in questa fase possono indurre incrinature o vere e 
proprie rotture. Queste forze sono dovute al fenomeno di capillarità associato 
all’evaporazione del solvente dai pori. Durante la fase di evaporazione, infatti, si 
viene a formare all’interno dei pori un’interfaccia liquido-vapore che per effetto 
della differenza di pressione tra le due fasi, tende a generare elevate tensioni sulla 
struttura porosa, danneggiandola. 
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Negli esperimenti portati a termine nell’ambito di questo lavoro, si preferiva 
all’asciugatura per esposizione all’aria, un’asciugatura su hot-plate a 70° C con 
precedente bagno in pentano di 5 minuti nei casi in cui il campione risultasse non 
danneggiato dall’attacco elettrochimico. Il pentano sostituendosi all'etanolo nei pori, 
abbassa la tensione liquido-vapore. 
1.4.3.2.5. Osservazione del campione. 
Dopo l'ispezione visiva volta ad identificare i caratteri più evidenti del campione 
ottenuto (colore, grado di danneggiamento, omogeneità, porizzazione laterale), si 
procede con una analisi al microscopio ottico (x10 o x50) che consente di 
osservare più precisamente ogni zona del campione, identificando la composizione 
degli strati e l'entità dei danni subiti durante l'attacco. L’osservazione al SEM 
(Scanning Electron Microscope) della sezione del campione, con ingrandimenti 
fino a 40000 volte, permette un’analisi più accurata della morfologia del poroso e 
delle varie caratteristiche del campione. 
In alcuni campioni è stato necessario valutare anche mediante profilometro (Alpha 
Step, TENCOR INSTRUMENTS) la profondità dello strato di poroso cresciuto e 
dello scalino sul bordo del campione. Si è dovuto quindi procedere alla rimozione 
preventiva di tutto il silicio poroso immergendo il campione in KOH per qualche 
minuto e poi alla valutazione dello scavo lasciato libero mediante il profilometro; i 
dati raccolti sono in accordo con l’ampiezza di SiPo valutata al SEM. La 
valutazione dello scalino presente sul bordo interno del campione ha permesso di 
individuare un solco perimetrale profondo fino a 1.4 µm e ampio anche decine di 
µm (rappresentazione schematica in Figura 18), già visibile ad occhio nudo 
nell'anello più scuro presente in prossimità del bordo dove appoggia l'o-ring, e 
segno probabile di un processo di porizzazione influenzato dalla vicinanza al bordo 
del campione, come già detto in precedenza. 
 
	  
Fig. 33 - Profilo di un campione ottenuto in prossimità del bordo. 	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1.4.4. Caratteristica I-V del sistema campione/soluzione  
Il rilievo delle caratteristiche è un passo necessario al fine di ottenere una 
descrizione del comportamento elettrico del sistema; questo si rivela 
particolarmente utile quando si cambia la soluzione d'attacco e si vuole ricavare 
per via sperimentale il valore della corrente di electropolishing, parametro 
caratteristico della soluzione. La relazione che lega tale densità di corrente JPS alla 
concentrazione cHF in peso di HF e alla temperatura è riportata da Lehmann [9]: !!" = !!"!!"! exp −!!/!"          !"/!"!                   (6) 
con CPS=3300 A cm-2 [HF]-ξ , l' energia di attivazione Ea=0.345 eV e l'esponente 
ξ= 1.5.  La cella che si è usata in questo lavoro è a due contatti e non consente di 
tracciare la caratteristica del solo campione sotto attacco, come lo consentirebbe 
invece una cella a quattro contatti; per questo tutte le caratteristiche riportate sono 
relative all'intero sistema composto dal campione e dalla soluzione. 
 
	  
Fig. 34 - Caratteristica PS pn Cara4 (Substrato 1, 2×1019 cm-3). 
La caratteristica riportata è relativa al substrato a maggior concentrazione 
superficiale (substrato 1, 2×1019 cm-3) e ad una soluzione acquosa di HF al 9,6 % 
in peso (4:1 H2O deionizzata/HF al 48%), ottenuta illuminando il campione con il 
100% della potenza erogabile dalla lampada. 
La caratteristica è stata tracciata misurando la corrente e impostando la tensione 
che varia con passi discreti di 25 mV/s. Sono evidenti il picco di electropolishing 
(Ips= 45.18 mA; considerando che il diametro interno dell’o-ring misura 1.05 cm si 
ottiene una densità Jps = 52.18 mA/cm2) e altre caratteristiche che fanno ritenere 
questo risultato in accordo con quanto riportato in letteratura. In particolare si nota 
l'analogia con quanto riporta Lehmann [9] e Smith & Collins [8]. 
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Fig. 35 - Ingrandimento di PS pn Cara4 attorno al picco di electropolishing. 
Una differenza altrettanto evidente è la saturazione della corrente su un valore di 
circa 71 mA, al quale si sovrappongono delle oscillazioni che potrebbero essere 
dovute alla formazione di ossido e successiva sua rimozione, meccanismo che 
alcuni autori ritengono responsabile dell'erosione del silicio durante 
electropolishing. 
La difficoltà di osservare il picco di electropolishing, anche nelle altre 
caratteristiche tracciate, è dovuta probabilmente all'aver impostato passi di tensioni 
troppo ampi; con l’impostazioni di tempi troppo brevi si impedisce al sistema di 
raggiungere l’equilibrio, mentre la caratterizzazione con tempi lunghi potrebbe far 
procedere l’attacco elettrochimico troppo in profondità, variando il drogaggio del 
silicio a seconda del profilo di drogaggio del substrato, oppure far sparire il picco di 
electropolishing all’interno dello step di tensione imposto. La caratteristica 
analizzata (Figura 20) per esempio è stata tracciata con passi di 25 mV/s, mentre 
già con 100 mV/s il picco di electropolishing non si è manifestato. 
 
	   61	  
	  
Fig. 36 – Caratteristica di anodizzazione del campione PS pn Cara 1 (soluzione al 
9,6 % di HF, Substrato 1). 
Nella Figura 21, che riporta diverse caratteristiche tracciate su uno stesso 
campione variando l'intensità dell'illuminazione, si nota appunto che i valori di 
corrente di saturazione aumentano con l'illuminazione del campione. Ripensando 
alla struttura del sistema sotto esame si può evidenziare che esso è formato in 
realtà da due interfacce, quella superficiale elettrolita/Si(p) e quella “profonda” 
Si(p)/Si(n). Il loro comportamento al passaggio della corrente e i fenomeni fisici 
che le caratterizzano sono diversi ma comprensibili secondo il modello classico 
della giunzione, con qualche accorgimento nel trattare quella superficiale come già 
accennato nel capitolo 1.1. 
La giunzione direttamente coinvolta nel processo di formazione del poroso è quella 
superficiale e se si considera il verso della corrente imposta dall'alimentazione si 
può notare come questa sia polarizzata in diretta, mentre invece la giunzione 
Si(p)/Si(n) in inversa quindi è la giunzione profonda che limita la corrente 
attraverso il campione; è il silicio di tipo n che deve rifornire di lacune lo strato di 
materiale p superiore. 
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Fig. 37 - Rappresentazione schematica del sistema d'attacco che mette in 
evidenza lo scorrimento di corrente attraverso due interfacce; nel disegno sono 
indicati anche gli effetti della porizzazione laterale. 
Per la formazione del poroso, come già spiegato nel capitolo 1.1, è necessario che 
le lacune vengano richiamate in superficie e reagiscano con la specie ionizzata 
disciolta in soluzione; la fotogenerazione superficiale rifornisce di lacune il silicio e 
questo risulta come un incremento della corrente che però è limitata dalla 
giunzione in inversa sottostante. Il risultato è comunque un effetto di incremento 
del livello di corrente di saturazione a causa appunto della fotogenerazione. La 
struttura stessa, composta da due giunzioni, una polarizzata inversamente e l'altra 
attraversata da una corrente diretta, suggerisce di cercare una analogia con una 
configurazione back-to-back di due diodi, la cui caratteristica è infatti analoga con 
quella ottenuta. 
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Fig. 38 – Ingrandimento della caratteristica di anodizzazione del campione PS pn 
cara1. 
Tornando nuovamente alle caratteristiche, Figura 23, che mostra un ingrandimento 
della prima porzione delle caratteristiche in Figura 21, si nota un altro fenomeno: la 
pendenza del tratto lineare diminuisce sensibilmente se si considera il primo e 
l'ultimo attacco. 
Questa diminuzione della pendenza verosimilmente è dovuta ad un aumento della 
resistività dello strato che si sta attaccando; infatti i primi attacchi si svolgono su un 
materiale di tipo p+ dove l'abbondanza di lacune garantisce bassa resistività. Gli 
attacchi successivi erodono tutto il materiale di tipo p fino a che non si arriva ad 
attaccare il silicio di tipo n a più alta resistività. Questo fenomeno è visibile anche 
in altre caratteristiche, riportate in Figura 24, tracciate anch'esse su uno stesso 
campione ma mantenendo costantemente al 100% l'illuminazione del campione. 
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Fig. 39 - Tracciamento di 10 caratteristiche su un unico campione (soluzione al 
9,6% di HF, 100 % di illuminazione); le caratteristiche sono tracciate 
progressivamente nel verso delle frecce. 
Dalla Figura 24 risultano evidenti due fenomeni importanti:  
• shift delle caratteristiche, in particolare quella relativa al secondo attacco; 
• inclinazione delle caratteristiche con l'aumento del numero di attacchi. 
La prima caratteristica tracciata è quella indicata con P+ in Figura 24 ed è 
evidentemente relativa al silicio fortemente drogato del primo µm. Nel secondo 
attacco si nota già un consistente spostamento della caratteristica verso destra e 
negli attacchi successivi una inclinazione del tratto lineare della stessa. Si suppone 
quindi che con il tracciamento della prima caratteristica si sia attaccato il primo mm 
di silicio p+ e con i successivi si sia cresciuto poroso (oppure effettuato 
electropolishing) su silicio di tipo p prima e poi n-. Questo è consistente con quanto 
riportato in letteratura relativamente ad attacchi su silicio p ed n e riportato in 
Figura 25: 
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Fig. 40 - Caratteristiche I-V dell’attacco su silicio drogato [9]. 
Si noti in Figura 25 come la caratteristica relativa al silicio p+, che si presenta per 
tensioni negative, trasli verso tensioni positive quando si lavora su silicio p-. Quindi 
l'aumento della resistenza deducibile dall'accumularsi delle caratteristiche in un 
unico fascio di rette della stessa pendenza sarebbe indicativo del fatto che con gli 
attacchi precedenti si è raggiunto il silicio drogato uniformemente di tipo n-. 	  
1.4.5. Problematiche incontrate 
Le problematiche a cui si è dovuto far fronte durante lo svolgimento degli 
esperimenti condotti sul Substrato 1 (drogaggio superficiale pari a 2×1019 cm-3 ) 
sono principalmente tre: 
• crescita di strati porosi di formazione eterogenea;  
• distacco di alcuni di tali strati;  
• effetti di porizzazione laterale. 
Il primo è un problema insito nella selettività stessa dell'attacco nei confronti di 
materiali drogati in maniera differente; come già riportato nel capitolo 1.1, le 
caratteristiche I-V dell'attacco traslano orizzontalmente a seconda che si lavori con 
silicio p o n e se questo sia pesantemente drogato o meno. Inoltre la morfologia 
stessa del poroso cambia molto passando da silicio n- a p+. Questo suggerisce 
intuitivamente quanto il processo di formazione del poroso sia complesso e 
dominato da fenomeni fisici differenti interagenti fra loro e in nessun caso 
individuabili separatamente; solo per accennare alla complessità del fenomeno si 
riporta uno schema che riassume le ipotesi sui differenti meccanismi dominanti per 
la formazione del poroso [9]. 
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Fig. 41 - Tabella riassuntiva dei fenomeni che dominano la formazione di poroso di 
diversa morfologia su silicio drogato differentemente. 
In questi esperimenti si lavorava con una giunzione e quindi prevedibilmente 
l'attacco avrebbe portato alla formazione di strati di materiale poroso eterogeneo; 
la variazione forte di drogaggio che si presenta in questo wafer entro il primo µm 
accentua molto la selettività dell'attacco e ha reso difficoltoso ottenere fin da subito 
una giunzione interamente porosa, soddisfacente in termini d’integrità del 
campione e omogeneità dello strato cresciuto. 
Inoltre la formazione di silicio poroso molto interconnesso, di morfologia 
mesoporosa colonnare, entro il primo µm fortemente drogato di tipo p ( 2×1019 cm-
3) ha manifestato un effetto filtrante nei confronti della soluzione, con conseguenze 
sulla formazione della struttura. Tuttavia studi successivi e tutt’ora in corso hanno 
ridimensionato il peso dell’effetto filtrante di questo strato superficiale nei confronti 
della soluzione come unico responsabile del distacco degli strati; si pensa infatti 
che sia anche una mancanza di adeguato afflusso di lacune fotogenerate a 
determinare l’allargamento dei pori osservato nel silicio di tipo p.  
Si è scelto di effettuare un passo di electropolishing preventivo a corrente elevata 
(∼100 mA) per assicurare la rimozione di questo strato che pregiudicava l'adesione 
degli strati sottostanti. Ovviamente, proprio per le problematiche appena esposte, 
non è stato possibile ottenere una giunzione in cui il poroso di materiale p avesse 
la stessa morfologia di quello cresciuto nel silicio n; il risultato ottenuto non 
presenta però sollevamenti di materiale e risulta effettivamente una giunzione di 
ampiezza complessiva di ca. 4 µm, con materiale poroso cresciuto sul lato p per 2 
µm e altrettanti 2 µm nel materiale n.  
Infine il problema degli effetti di bordo, già esposto nel paragrafo 1.3.3.2: è un 
fenomeno che si manifesta a causa dell'aumento della densità di corrente lungo il 
perimetro interno dell'o-ring con conseguente profonda porizzazione in questa 
zona. Si viene a creare quindi un disequilibrio fra la corrente che attraversa il 
campione nella zona centrale e quella attraverso la zona periferica. La corrente 
imposta per l'esperimento non attraversa tutta il campione incidendo 
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ortogonalmente ma trova altre vie. Si è supposto che questo fosse dovuto ad un 
cammino a bassa resistenza che la corrente trova in conseguenza della vicinanza 
dei bordi del campione al back metallizzato; probabilmente la giunzione durante 
l’evaporazione veniva cortocircuitata in dei punti sui bordi. Si è proceduto quindi, 
durante la fase di evaporazione, ad una mascheratura dei bordi. 
 
1.4.6. Analisi dell’andamento della tensione durante l’attacco 
Si descrivono in questo paragrafo gli andamenti della tensione in funzione del 
tempo che sono stati rilevati per i vari campioni. I processi di attacco eseguiti 
possono essere raggruppati in tre categorie, sulla base dell’andamento della 
tensione in funzione del tempo. A parità di concentrazione di HF della soluzione e 
di illuminazione del campione, queste differenze nel comportamento della tensione 
sono dovute sia al valore della corrente imposta che al tipo di substrato. Una 
ipotesi che risulta essere consistente con i fenomeni osservati e che li spiega verrà 
presentata nel prossimo paragrafo. Qui interessa presentare le tre tipologie di 
comportamento della tensione osservate durante l'attacco insieme alle immagini 
dei relativi campioni.  
Una prima tipologia di andamento della tensione osservata è quella relativa agli 
attacchi in cui si aveva sollevamento di uno strato superficiale di silicio poroso di 
spessore inferiore al µm, senza danneggiamento dello strato stesso. Il campione 
ottenuto risultava avere un rigonfiamento centrale di un materiale ancorato lungo il 
perimetro dell'o-ring e trasparente; attraverso di esso con il microscopio ottico si 




Fig. 42 - Andamento della tensione nei primi secondi dell’attacco elettrochimico. 
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Fig. 43 - Ingrandimento della sezione del dell'attacco relativo al campione PS pn 6. 
 
In Figura 27 si nota un evidente picco nei primi 100” dell’attacco (la forte variazione 
dopo il picco è dovuta al distaccarsi di materiale dal wafer) e lo stabilizzarsi 
successivo della tensione su un valore molto più basso. Questo valore si manterrà 
poi per tutto il resto dell'attacco. In Figura 28 si nota il sollevamento di uno strato 
superficiale e la stratificazione del materiale sottostante. La regione scura è libera 
dal materiale che si suppone abbia subito electropolishing. 
Una seconda tipologia è quella relativa a campioni che invece presentavano estesi 
danneggiamenti superficiali e che osservati al microscopio ottico dimostravano 
essere anch'essi formati da strati differenti; di questi non sono state fatte fotografie 




Fig. 44 - Andamento della tensione relativo ad attacco di PS pn 1; il campione 
risulta estesamente danneggiato in superficie. Notare come la formazione di bolle 
di H2 durante l'attacco causi evidenti picchi di tensione. 
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L'ultima tipologia è quella di campioni anodizzati con bassa corrente d'attacco; 
questa scelta ha garantito unamaggiore adesione degli strati porosi cresciuti. 
	  




Fig. 46 - Campione PS pn 15 in sezione; notare l’adesione degli strati di morfologia 
differente. 
Attacchi caratterizzati da andamenti analoghi a quelli mostrati in Fig 30, ottenuti 
con correnti di 1 mA (che equivale ad una densità di corrente di 1,155 mA/cm2), 
soluzioni al 9.6% di HF e illuminazione della cella al 20% della potenza erogabile 
dalla lampada, hanno permesso di ottenere campioni senza il distacco degli strati 
di poroso cresciuto. 
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Come si può vedere dalla Fig. 31, il poroso ottenuto su materiale di tipo p 
fortemente drogato, come quello che si ha in questi campioni all'interno del primo 
µm, è di morfologia colonnare, costituita da pori fitti e poco spaziati, con 
dimensioni di circa 10/50 nm al massimo. Il manifestarsi di pori molto grandi al di 
sotto dello strato p+, su materiale di tipo p, è dovuto non tanto all’effetto filtrante 
sulla soluzione, quanto alla mancanza di lacune per un adeguato livello di 
illuminazione, come si è dimostrato in lavori successivi a questo. Quindi i pori 
cresciuti sul materiale p- sono più spaziati e di dimensioni dell'ordine del mezzo µm 
perché il silicio di tipo n sottostante, non bene illuminato (si è lavorato con 
illuminazione al 20% della potenza erogabile), non rifornisce il p-, quasi 
completamente svuotato di lacune. Il risultato è la formazione di un macroporoso, 
come se fosse un materiale di tipo n. 
Riferendosi alla Fig. 30, è significativo notare come l'attacco del primo strato 
corrisponda a tensioni di valore negativo e basse, mentre quando l'attacco 
procede su materiale di tipo p- la tensione tenda a salire. Questo trova un riscontro 
diretto sia con la caratteristica ottenuta (paragrafo 1.3.4) sia con il fenomeno di 
traslazione della caratteristica sull'asse delle tensioni a seconda del materiale 
attaccato (Fig. 25). 
Infatti facendo riferimento alla caratteristica ottenuta che mostra il picco di 
electropolishing (PS pn Cara 5), riportata di nuovo sotto, si nota che fissando 
correnti basse, la tensione che cade ai capi della cella è negativa. 
 
	  
Fig. 47 - Imponendo la corrente ad 1 mA, la caratteristica viene intersecata per 
tensioni negative. 
La retta a 1 mA intercetta la caratteristica per tensioni di ca. -500 mV, valori che 
sono consistenti con quelli iniziali della tensione osservata durante l'attacco 
relativo a PS pn 15, mostrato in Fig. 30. Lo shift della caratteristica, già mostrato in 
Fig. 24 e discusso nel paragrafo 1.3.4, per effetto della progressiva variazione da 
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p+ a p nella concentrazione di drogante del materiale attaccato, causa un 
incremento lento della tensione verso valori positivi. 
Dunque la prima porzione dell'andamento della tensione mostrato in Fig. 30 è 
relativo allo strato p+, strato per cui la caratteristica manifesta zona a tensione 
negativa per piccole correnti imposte. Quando questo materiale viene eroso o 
comunque si forma del poroso su di esso, attacchi successivi, o il proseguimento 
dello stesso, manifestano tensioni positive, fatto che attesta lo spostamento della 
caratteristica. 
Una riprova sperimentale di questo fenomeno si è presentata nel momento in cui si 
è dovuto procedere all'erosione attraverso electropolishing del primo strato di 
silicio p+, per ovviare al problema della stratificazione del materiale poroso. Dopo 
una fase iniziale di electropolishing che assicurava la completa rimozione dello 
strato fortemente drogato p+, si è proceduto con un attacco a bassa corrente 
imposta, 1 mA, soluzione al 9.6% di HF e illuminazione al 20%; in pratica gli stessi 
valori dei parametri utilizzati per PS pn 15 (Fig. 30). Questo l'andamento temporale 
della tensione registrata durante l’attacco (Fig. 33): 
 
	  
Fig. 48 - PS pn 19. 
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Fig. 49 - Immagine del campione PS pn 19. 
Vista la morfologia del poroso cresciuto e la profondità ottenuta, inizialmente si è 
creduto che l’attacco non avesse raggiunto il silicio di tipo n; nell'immagine 31 si 
nota un sottile strato superficiale residuo di silicio p+, la cui ampiezza è inferiore ai 
200 nm, e non eroso dal precedente attacco di electropolishing. I pori sottostanti 
appaiono omogenei e equispaziati, come se crescessero su un materiale di tipo p. 
Gli studi successivi, che hanno messo in luce sia la giusta profondità della 
giunzione sia l’effetto determinante dell’afflusso di lacune nella dimensione dei pori, 
smentiscono quanto sostenuto; probabilmente già in PS pn 19 si aveva 
attraversamento della giunzione. 
Sovrapponendo, in Fig. 35, gli andamenti dei due attacchi, PS pn 15 e PS pn 19 si 
vede come in quest'ultimo, relativo ad un campione a cui è stato praticato 
electropolishing, scompare l'ampia zona a tensione negativa che invece si 
presentava in PS pn 15. 
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Fig. 50 - Confronto di PS pn 15 e PS pn 19. Notare come le due curve, a parte una 
traslazione orizzontale probabilmente dovuta alla resistenza dei contatti, 
manifestino le stesse pendenze. 
Il breve tratto a tensione negativa di PS pn 19 sarebbe relativo all'attacco dello 
strato di ampiezza nanometrica di silicio p+ residuo e la successiva diminuzione 
della pendenza per tensioni positive è indicativa del fatto che si sta attaccando 
silicio di tipo p. In attacchi successivi, in cui il passo di electropolishing ha 
effettivamente eroso tutto il silicio p+ si ha un comportamento dell'andamento della 
tensione che avvalora ulteriormente queste ipotesi. 	  
1.4.7. Soluzioni adottate 
I problemi di adesione e di crescita di strati morfologicamente molto diversi sui 
campioni realizzati sul Substrato 1 (2×1019 cm-3) sono stati risolti, come già 
accennato, rimuovendo il primo µm di silicio per via elettrochimica prima di ciascun 
attacco.  
La soluzione finale individuata, che fa uso di un bagno al 9.6% di HF (vol.), con 
surfattante NCW-1001, ed illuminazione frontale con lampada allo Xenon da 250W 
pilotabile a differenti potenze, ha previsto i seguenti passi:  
• Electropolishing: 10/20s @ 80 mA con lampada al 100% della potenza 
massima; 
• Attacco Elettrochimico attraverso la giunzione: 1800s @ 1 mA con 
lampada pilotata al 20% della potenza massima. 
I campioni processati in questo modo hanno mostrato, come è visibile 
dall’immagine SEM riportata in Figura 36, come già evidenziato in Figura 34, un 
layer uniforme di silicio p+ poroso di circa 250 nm di spessore seguito da uno strato 
macroporoso uniforme che attraversa la giunzione (linea tratteggiata in blu).  
L’immagine mostra chiaramente però che la penetrazione dello strato poroso 
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all’interno del substrato di tipo n è davvero limitata e pone dei dubbi sulla completa 
anodizzazione dell’interfaccia della giunzione pn. 
	  
Fig. 51 – Immagine SEM di una giunzione porosa ottenuta dal Substrato 1: è 
visibile il sottile strato di silicio p+ anodizzato e la sottostante formazione di ampi 
pori sia nel silicio di tipo p che in quello di tipo n.  
 
Per risolvere i problemi di uniformità fra li strati porosi attraverso la giunzione e 
poter raggiungere con più facilità il substrato di tipo n con l’attacco elettrochimico si 
è scelto di impiegare il Substrato 2 (1×1017 cm-3) descritto nel paragrafo 1.3.1. Il 
minor drogaggio superficiale ha consentito di rimuovere lo step di dissoluzione 
elettrochimica della superficie del wafer e di poter procedure più in profondità nel 
substrato di tipo n in tempi minori; la soluzione elettrolitica e il setup del sistema 
sono rimasti invariati, così come le correnti di attacco che si sono mantenute 
volutamente basse per consentire il formarsi di uno strato poroso con dimensioni 
dei pori il più possibile ridotte nello strato n. 
I dati di attacco ottimali sono risultati i seguenti: 
• Illuminzione frontale con potenza di pilotaggio del 50%; 
• Attacco elettrochimico di 3600 s @ 1mA. 
Come visibile in Figura 37 il campione così ottenuto mostra una porosità molto più 
uniforme nello strato di silicio di tipo p ed anche all’interfaccia con quello di tipo n. 
E’ qui inoltre molto evidente l’attraversamento della giunzione che porta alla 
formazione di macropori, secondo la morfologia tipica dei substrati di tipo n. 
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Fig. 52 – Immagine SEM di un campione, ottenuto dal Substrato 2, con evidente 
anodizzazione della giunzione: in rosso è mostrato lo spessore dello strato poroso 
cresciuto, mentre la linea trattegiata blu mostra la profondità di giunzione del diodo.  	  
1.4.8. Caratterizzazione elettrica 
Tutti i diodi ottenuti con i processi sopra riportati sia su Substrato 1 che su 
Substrato 2 sono stati caratterizzati elettricamente depositando, tramite 
evaporazione Joule, dei dot metallici sulla superficie dello strato poroso di tipo p; i 
dot metallici (gli anodi dei diodi) sono stati ottenuti tramite mascheratura nel 
processo di evaporazione e ciascuno ha un’area di 7 mm2. Un ulteriore 
evaporazione di alluminio sul back del dispositivo è servito a creare un catodo 
comune per i diodi porosi. 
I campioni sono stati poi montati su una scheda PCB e tramite l’impiego di sottili fili 
di rame e pasta d’argento si sono realizzati i contatti elettrici fra gli anodi del diodo 
e la scheda di test. 
La struttura risultante è visibile in Figura 38: 
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Fig. 53 – Struttura del dispositivo impiegato per la caratterizzazione elettrica della 
giunzione porosa. 
La caratterizzazione elettrica delle giunzioni porose è avvenuta a pressione 
atmosferica e temperatura ambiente. 
 
I dati provienenti dalla caratterizzazione I-V di 7 diodi sono raccolti in Figura 39, e 
fanno riferimento a misure condotte a distanza di circa un mese; il grafico mostra 
anche la variabilità delle caratteristiche elettriche dei 7 diodi analizzati.  
 
	  
Fig. 54 – Caratteristiche I-V di una serie di diodi non appena prodotti (curva in 
giallo) e dopo invecchiamento a temeperatura ambiente (curva blu). 
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Si può notare che le giunzioni porose mantengono un comportamento rettificante, 
sebbene mostrino un’elevata corrente di saturazione inversa, ma con parametri 
variabili nel tempo. E’ infatti visibile l’evidente modifica della caratteristica dei diodi, 
a distanza di un mese, con l’incremento della resistenza serie media (!! = 37  Ω) 
del 33% e di quella parallela (!! = 12.5  !Ω) del 1960%. L’andamento invece della 
corrente inversa di saturazione (con il diodo polarizzato a -1V) è riportato in Figura 
40; in analogia a quanto osservato per la resistenza parallela delle giunzioni la 
corrente inversa di saturazione diminuisce di circa un’ordine di grandezza nel giro 
di due settimane per poi stabilizzarsi. 
	  
Fig. 55 – Andamento medio della corrente di saturazione inversa all’aumentare del 
tempo di stoccaggio a temepratura ambiente dei diodi prodotti (tensione inversa 
pari a -1V).  	  
1.4.8.1 Substrato 2  
Un simile comportamento, diependente dall’invecchiamento del dispositivo, è stato 
osservato anche per le giunzione ottenute dal Substrato 2. La Figura 41 mostra le 
caratteristiche I-V di uno dei campioni subito dopo la fabbricazione del diodo e a 
differenti tempi di invecchiamento. Tutte le giunzioni porose così ottenute mostrano 
un comportamento rettificante con un rapporto di rettificazione (RR) che tende ad 
aumentare con l’invecchiamento (RR=1.65 @±1 V dopo un giorno, 16.05 dopo 12 
giorni). 
E’ inoltre visibile dal grafico una forte riduzione della corrente inversa di 
saturazione insieme all’incremento della resistenza serie media (!! = 100  Ω) del 
28% e di quella parallela (!! = 6.9  !Ω) del 1800%.  
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Fig. 56 – Caratteristiche I-V di un campione a partire dalla produzione del diodo. 	  
1.4.9. Modeling 
Dalle misure effettuate non è possibile dire con certezza quale delle tre interfaccie 
presenti nelle strutture caratterizzate (Figura 38, Al-PSp, PSp-PSn, PSn-Al) domini 
il comportamento globalmente rettificante della struttura, ma se si considera 
l’effetto dell’invecchiamento sulle caratteristiche elettriche delle giunzioni porose si 
possono fare alcune considerazioni. 
In letteratura infatti il cambiamento con il tempo delle caratteristiche di strutture 
Al/SiPo/c-Si/Al ottenute su silicio di tipo p è noto [41] ed è associato generalmente 
all'ossidazione dello strato di silicio poroso sotto l'elettrodo di metallo deposto; 
l'ossidazione a cui vanno incontro i campioni si silicio poroso esposti all'aria 
produce una diminuzione della dimensione dei “fili” cristallini di silicio che 
compongono la struttura porosa. 
Alcuni lavori [42] hanno verificato che questo processo di ossidazione, nel caso in 
cui porti effettivamente alla definizione di cristalli di qualche nanometro, permette 
l'applicabilità della teoria del confinamento quantico, con la quale si riesce a 
spiegare l'elevata fotoluminescenza del SiPo. 
In questo lavoro, la morfologia del silicio poroso cresciuto non è in nessun caso 
nanoporosa e quindi probabilmente l'effetto di luminescenza descritto sopra non si 
manifesterebbe. A questo proposito, è bene specificare che non sono state 
effettuate misure spettroscopiche, anche se queste consentirebbero di definire di 
quanto il band-gap del SiPo sia aumentato rispetto a 1.1 eV, dato questo che 
permetterebbe di approfondire la natura del contatto SiPo(n)/c-Si(n). Quindi, così 
come le proprietà di fotoluminescenza cambiano a seguito dell'ossidazione del 
SiPo, sono attesi dei cambiamenti anche nel comportamento elettrico. L'ossido 
nativo che cresce sul SiPo è molto contaminato; il risultato è che lo strato di SiOx si 
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comporta come un semiconduttore ad alta resistività e forma una eterogiunzione 
fortemente rettificante con il SiPo [43] ed un comportamento analogo a delle 
strutture MIS. Il contatto Al/SiPo ossidato è considerato dunque rettificante ed è 
riportata una dipendenza della corrente inversa dalla tensione di polarizzazione 
[16], così come si è osservato anche nelle caratteristiche ottenute. In più 
l'ossidazione, sia nativa che termica, modificherebbe anche i fenomeni di 
intrappolamento poiché l'assottigliarsi dei nanofili introduce una seconda energia di 
attivazione termica nella caratteristica I-T, mentre stabilizza il comportamento 
facendo sparire le trappole superficiali. 
Altri autori [44,45], per la stessa struttura Al/SiPo/c-Si/Al, propongono un 
comportamento rettificante per la giunzione SiPo/c-Si a seguito del presentarsi di 
un contatto fra materiali con band gap diverso; benché l'interfaccia sia intimamente 
connessa e fisicamente contigua fra silicio di tipo n e silicio sempre di tipo n ma 
poroso, l'allargamento del band gap nel silicio poroso genera una eterogiunzione 
rettificante. 
Nel nostro caso però a causa della bassa porosità ottenuta nel Si(n) e quindi della 
piccola variazione attesa del band-gap, non si ritiene possibile che la formazione di 
una eterogiunzione fra materiali che hanno un band-gap di poco differente possa 
influire pesantemente sul comportamento elettrico globale della struttura. 
Rimane da valutare l'entità della giunzione porosa; dati generalmente accettati in 
letteratura affermano che il livello di Fermi nel silicio poroso sia bloccato a metà del 
gap. Il silicio poroso ha infatti una resistività assimilabile a quella del silicio 
intrinseco [8] e quindi tutto il volume risulta svuotato dai portatori liberi provenienti 
dagli atomi donatori o accettori. 
Non è possibile dire se l'ossidazione del silicio poroso che si è verificata nel nostro 
campione e che sembra abbia influito così pesantemente sul suo comportamento 
elettrico, possa aver influito in maniera altrettanto determinante sulla giunzione 
porosa e in letteratura non sono riportati studi a riguardo.  
Un tentativo per modellare le caratteristiche elettriche delle giunzioni porose 
ottenute è stato fatto assumendo cristallina la giunzione pn, partendo dall’ipotesi di 
molte giunzioni mesoscopiche connesse, in prima approssimazione, in parallelo, 
con una resistenza serie ed una parallela; quest’ultima modella i percorsi conduttivi 
associati con la superficie della giunzione cristallina elementare. Come è stato già 
riportato, è ben documentata in letteratura l’effetto della presenza di cariche 
positive sulla superficie del SiPo a cause di molecole di gas adsorbite: queste 
cariche sono responsabili dello svuotamento del silicio mesocristalino che 
compone lo strato poroso e in alcuni casi di microscopici percorsi conduttivi sulla 
superficie stessa. Nel modello che viene proposto ipotizziamo che l’ossidazione a 
temperatura ambiente dei dispositivi prodotti lentamente rimuove questi percorsi 
conduttivi evidenziando il comportamento rettificante della giunzione. 
Per validare queste ipotesi delle giunzioni porose provenienti da un medesimo 
campione (Substrato 2) sono state sottoposte 2 a invecchiamento in condizioni di 
pressione atmosferica e temperatura ambiente, mentre altre 2 ad un processo di 
ossidazione termica controllata (RTO) subito dopo la formazione dei dispositivi 
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(attacco elettrochimico e evaporazione dei contatti) e poi lasciati invecchiare nelle 
medesime condizioni degli altri campioni. L’ossidazione termica è stata condotta a 
200 °C (per non distruggere le metallizzazioni in alluminio) per 1 ora in flusso di 
O2; questi parametri di processo sono stati scelti in modo da crescere poche 
decine di nanometri di ossido sullo strato poroso. 
La caratterizzazione dei dispositivi così prodotti ha dato i risultati riportati in Figura 
42, per quanto riguarda i campioni con RTO, mentre in Figura 43 si è riportato un 
confronto fra i campioni invecchiati naturalmente e quelli trattati con RTO. 
	  
Fig. 57 – Caratteristche I-V di uno specifico campione ossidato in atmosfera 
controllata subito dopo la produzione e lasciato invecchiare a temperatura 
ambiente. 
La Figura 42 fa riferimento ad un campione specifico in un periodo temporale di 12 
giorni; è possibile notare come la caratteristica I-V risulti molto più stabile nel 
tempo, anche se una certa variazione sulla caratteristica inversa è presente, e con 
caratteristiche rettificante decisamente migliori. La caratteristica fin dal primo 
giorno, dopo il processo di ossidazione, ha caratteristiche direttamente 
comparabile con quelle dei campioni non senza trattamento RTO ma dopo 12 
giorni di invecchiamento. 
La Figura 43 mostra le caratteristiche I-V dei campioni ossidati e non ossidati 
artificialmente misurati dopo un giorno dalla fabbricazione: è possibile notare il 
differente rapporto di rettificazione e la dispersione delle caratteristiche ottenute su 
diversi campioni. 
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Fig. 58 – Confronto fra caratteristiche I-V dei diodi invecchiati a temperatura 
ambiente con quelli ossidati in atmosfera controllata. 
A partire da queste caratteristiche si è cercato di estrarre i parametri elettrici delle 
giunzioni porose utilizzando dei modelli analitici di riferimento (equazione (7), [46-
49]) che prendono in considerazione fenomeni di ricombinazione della zona di 
carica spaziale e della regione quasi-neutra, la resistenza serie e quella parallela: ! = !!! + !! ! !!∙! − 1 + !! ! !! !!!!∙! − 1                      (7) 
dove I1 e I2 sono i due fattori della corrente inversa di saturazione, e !!,! = !!!,!∙!∙!  
con η1,2 fattori di idealità. E’ da evidenziare che l’effetto della resistenza serie RS è 
stato preso in considerazione solo nel secondo esponenziale, che rappresenta 
l’espressione della corrente per valori elevate di quest’ultima. Il fitting dei dati 
sperimentali con la relazione appena mostrata è stato effettuato tramite il metodo 
della funzione di Lambert (LW) secondo la seguente relazione: ! = !!!!! !" !!!!!!!!!!!!!!!! !!!!! !!!!!! !!! + !! + !! !!!! − 1 − !!               (8) 
Tramite questa relazione, implementata su un algoritmo MATLAB (Appendice A), 
ed impiegando come parametri per il fitting I1, I2, RS, RP, β1 e β2 è stato possibile 
fare un fitting sia dei dispositivi non ossidati che ossidati (fitting sui valori medi). 
Per i primi si ottiene: sia I1 (da 3×10-4 a 2.7×10-7) che I2 (da 1.3×10-4 a 5.8×10-6) 
decrescono di alcuni ordini di grandezza nell’arco di due settimane, 
stabilizzandosi; la resistenza serie, RS, mantiene un valore sostanzialmente 
costante (300-400 Ω), mentre quella parallela aumenta di più di un ordine di 
grandezza (da 460 a 7400 Ω). Le curve teoriche ottenute dal fitting sui dati 
sperimentali dopo 12 giorni dalla fabbricazione (RMSE=8.8×10-8 per il campione 
ossidato, RMSE=8.8×10-8 per il campione non ossidato) sono riportate tratteggiate 
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in Figura 44 insieme a quelle sperimentali di entrambi i campioni (giunzioni 
invecchiate naturalmente e giunzioni con trattamento RTO). 
Per il campione ossidato mostrato in Figura 42 si ottiene: I1=1.2×10-6 A, I2=1.1×10-6 
A, RP=6.2×105  Ω in accordo con i valori ottenuti sulle giunzioni non ossidate, 
mentre per RS è stato individuato un valore inferiore (∼60Ω), probabilmente a 
causa dell’effetto di annealing che l’RTO ha avuto sui contatti in alluminio (sia 
frontali che sul back dei campioni). 
	  
Fig. 59 
Sulla base dei risultati ottenuti il comportamento rettificante delle giunzioni porose 
può essere attribuito, come ipotizzato, alle giunzioni cristalline mesoscopiche che 
operano all’interfaccia degli strati porosi ottenuti per anodizzazione. Effetti 
rettificanti all’interfaccia Al/PS-p possono essere esclusi sulla base delle misure 
elettriche condotte su membrane free-standing Al/PS/Al, che hanno sempre 
mostrato caratteristiche I-V ohmiche. 	  
1.4.10. Conclusioni 
E’ stato messo a punto un processo tecnologico per la realizzazione di una 
giunzione pn interamente in silicio poroso; il problema più consistente incontrato è 
stata la realizzazione di una struttura omogenea nella quale non si verificasse il 
distacco di una parte dello strato p a causa del particolare profilo di drogaggio del 
wafer utilizzato. Il problema è stato risolto sia a livello di messa a punto del 
processo tecnologico, con l’introduzione di passi aggiuntivi, che con 
l’individuazione di caratteristiche del substrato più idonee. 
Le strutture ottenute sono state caratterizzate elettricamente e hanno manifestato 
una forte dipendenza dal tempo sulle caratteristiche I-V; in particolare il 
comportamento rettificante inizialmente non molto evidente si è accentuato con 
l’invecchiamento dei dispositivi per poi stabilizzarsi entro due settimane dalla 
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produzione. Fenomeni simili sono documentati in letteratura, ma alcuni autori li 
attribuiscono alla formazione di un’eterogiunzione fra c-Si/SiPo, altri più 
verosimilmente alla ossidazione del silicio poroso sottostante il contatto di Al. Le 
prove d’invecchiamento indotto con ossidazione termica controllata (RTO) e il  
fitting dei dati sperimentali con modelli analitici tipici di giunzioni cristalline 
sembrano mostrare che il comportamento rettificante è presente grazie alle 
giunzioni mesoscopiche cristalline che si mantengono e che il loro comportamento 
è mascherato da percorsi conduttivi parassiti attraverso la superficie porosa. 
L’invecchiamento e più in generale l’ossidazione sembrano modulare la 
conducibilità di questi percorsi conduttivi, di cui la chimica-fisica del silicio poroso è 
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1.5 Membrana Porosa 
 
A causa dell’elevato rapporto superficie/volume le proprietà conduttive del SiPo, 
come già illustrato nel capitolo 1.2, sono fortemente influenzate da effetti 
superficiali, attraverso l’occupazione di stati superficiali che dipendono fortemente 
da fattori ambientali (pressione, temperatura, composizione chimica dell’atmosfera, 
…). Come già osservato nel capitolo 1.3 questa proprietà è sfruttata quando il 
silicio poroso viene utilizzato come sensore di gas o di vapori. 
Nello studio, quindi, dei meccanismi di trasporto all’interno del silicio poroso è di 
fondamentale importanza separare gli effetti di conduzione superficiali da effetti di 
bulk, peculiari del materiale intrinseco. 
Un altro problema nella caratterizzazione del SiPo è rappresentato dalla resistenza 
paralella del substrato di silicio cristallino nel quale lo strato poroso è stato ottenuto. 
Per ridurre le correnti di perdita attraverso il substrato cristallino, nella misura delle 
caratteristiche elettriche del SiPo, alcuni autori hano impiegato configurazioni di 
misura ad hoc  per minimizzare il problema [50]. 
I due aspetti appena introdotti riguardano il materiale stesso, ma un altro punto 
critico nella caratterizzazione delle proprietà di trasporto elettrico del SiPo è la 
formazione di contatti su materiali porosi. Infatti non è scontata la formazione di 
contatti ohmici in relazione ai metodi di deposizione e alle caratteristiche 
morfologiche del poroso impiegato [51]. Il contatto metallico, se non ohmico, può 
pesantemente alterare la rilevazione delle caratteristiche elettriche dello strato 
poroso attraverso i contatti del dispositivo di test. 
In capitolo, sarà illustrata la fabbricazione e la caratterizzazione elettrica di una 
struttura free-standing (flottante) in SiPo con contatti metallici ottimizzati per la 
morfologia del silicio poroso ottenuto. 
Le misure elettriche sono state condotte in diverse condizioni ambientali per 
valutare la dipendenza delle proprietà elettriche dalla tenperatura, dalla pressione 
e dalle specie chimiche adsorbite. 
 
 
1.5.1 Realizzazione di una membrana di silicio poroso  
Come si è detto nell’introduzione la realizzazione di una membrana di silicio 
poroso è condizione necessaria per poterne misurare le caratteristiche elettriche, 
senza che esse siano influenzate dalla presenza dello strato cristallino sottostante. 
Questa necessità è facilmente comprensibile alla luce di un esempio. 
Consideriamo uno strato di silicio poroso ricavato da uno strato cristallino: una 
rappresentazione circuitale equivalente si può osservare in Fig. 60. 
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Fig. 60 - Rappresentazione circuitale equivalente di uno strato poroso non flottante. 
La resistenza totale dell’oggetto è il parallelo delle due resistenze R1 e R2. Le 
misure di tensione e corrente risultano quindi alterate dalla presenza di R2 e, se 
quest’ultima è molto minore della resistenza R1, la resistenza misurata è 
praticamente R2 e questo rende del tutto inutile il processo di fabbricazione dello 
strato poroso; infatti il passaggio di corrente avverrebbe nello strato di silicio 
cristallino e non in quello di silicio poroso e non si potrebbero osservare i fenomeni 
relativi alla conduzione in questo materiale. 
 
Da qui nasce l’esigenza di produrre una membrana che sia utilizzabile 
indipendentemente dal substrato di partenza. 
 
La membrana in SiPo (di diametro di circa 1 cm) è stata prodotta tramite attacco 
elettrochimico di un wafer con orientamento (100) e drogaggio p+ (B, 3·1019 cm-3) 
in una soluzione acquosa di acido HF [48%] e etanolo (EtOH, 1:1 in volume), in 
condizioni galvanostatiche.  
 
Nell’attacco elettrochimico, come primo step, la superficie del wafer è stata 
consumata in un passo di electro-polishing per i primi 10 µm di spessore (Fig. 61a) 
impiegando una densità di corrente di anodizzazione di 695 mA/cm2 per 30 s, per 
aumentare l’omogeneità delle caratteristiche morfologiche dello strato poroso 
cresciuto rimuovendo le possibili impurezze presenti nella parte superficiale del 
substrato. 
La membrana è stata poi fabbricata con un processo a due step (two step 
separation method) consistente in una fase di lavoro e in una di separazione. 
Durante la fase di lavoro è stato cresciuto uno strato di SiPo impiegando una 
densità di corrente di 27 mA/cm2 per 1800 s. Il rilascio della membrane flottante è 
avvenuto nella fase di separazione con l’uso di un’elevata densità di corrente, 188 
mA/cm2, per 12 s. 
Dopo la fabbricazione la membrana è stata risciacquata in etanolo e asciugata in 
un’atmosfera di azoto. Da analisi effettuate al microscopio elettronico e da prove 
gravimetriche la porosità della membrane ottenuta è risultata essere del 50%, con 
uno spessore medio di 40 µm impiegando le caratteristiche di attacco sopra 











Fig. 61 – Processo di fabbricazione della membrana (non in scala): a) passo di 
electro-polishing; b) formazione dello strato di SiPo e rimozione della membrana; 
c) evaporazione di Ti e Au in due fasi distinte per la formazione di contatti metallici; 
d) montaggio della membrana su un substrato di allumina (Al2O3) fissato ad un 
comune case TO. 	  
Per quanto riguarda la deposizione dei contatti metallici, le prove effettuate su 
numerosi campioni hanno evidenziato comportamenti non ohmici in presenza di 
processi di evaporazione ad elevati rate di deposizione [51], a causa della 
specifica morfologia dei pori ottenuta con il processo sopra descritto. E’ stato 
quindi impiegato un evaporatore a fascio elettronico (e-beam) in modo da poter 
regolare finemente la velocità di deposizione; l’evaporazione è stata preceduta da 
un trattamento termico della membrane a 180 °C in alto vuoto (10-5 Pa), per il 
desorbimento dalla superficie del poroso.  Come metallo per il contatto è stato 
impiegato l’oro (300 nm di spessore deposti a 30 nms-1) preceduto da uno strato 
buffer di titanio (spessore di 30 nm con una velocità di deposizione di 0.04 nms-1), 
come schematicamente riportato in Fig. 61c. 
Inizialmente sono stati impiegati contatti circolari (2 mm di diametro) per misure a 
due contatti, come visibile in Fig. 61d; mentre più recenti misure hanno sfruttato 
una configurazione a 4 contatti per la minimizzazione della resistenza serie 
(geometria visibile in Fig. 62 ottenuta tramite mascheratura dell’evaporazione 
metallica). La separazione fra i contatti di 300 µm è stata imposta dai limiti di 
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accuratezza delle fresa a controllo numerico impiegata per la produzione della 
maschera di alluminio. 
 
La caratterizzazione elettrica della struttura ottenuta è stata facilitata dal fissaggio 
della membrana ad un comune case TO per mezzo di un substrato di allumina 
(caratterizzato da elevato isolamento elettrico e ottima conducibilità termica). La 
mebrana è stata fissata all’allumina tramite una colla epossidica “flessibile” in 
grado di resistere fino a temperature di 250-300 °C con ottime proprietà elastiche 
(Fig. 62). 
Infatti i numerosi cicli termici ai quali sono state sottoposte queste strutture hanno 
richiesto un fissaggio che tollerasse i differenti coefficienti di dilatazione termica di 
silicio e allumina per non sottoporre la membrane porosa a stress meccanici 
durante la caratterizzazione. 
 
I contatti con il case TO sono stati realizzati mediante sottili fili di rame fissati ai dot 
metallici con una colla epossidica altamente conduttiva (caricata di nano-particelle 
di argento) e resistente a temperature superiori a 250 °C.  
Tutti i campioni sono stati poi conservati in azoto per evitare quanto più possibile 
l’invecchiamento (ossidazione) e la contaminazione. 	  
	  
Fig. 62 – Fotografia delle membrana porosa fissata ad un substrato di allumina 
mediante una colla epossidica; è possibile apprezzare la geometria per una 
caratterizzazione elettrica a 4 contatti.  	  
1.5.2 Caratterizzazione elettrica 
La caratterizzazione elettrica delle membrane è stata condotta misurando la 
caratteristica I-V sia in configurazione a 2 contatti, Fig. 61, che nella struttura a 4 
contatti, riportata in Fig. 63,  in vuoto e in aria, in un range di temperature fra 22 e 
90 °C. I campioni sono stati riscaldati lentamente fino a 90°C e mantenuti a questa 
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temperatura per circa un’ora prima di condurre le misure elettriche; queste sono 
sempre state eseguite a riscaldatore (lampada allo Xenon) spento in regime di 
raffreddamento del sistema. Ciascuna caratterizzazione I-V è avvenuta in 
condizione in tempi inferiori ad 1s; dato che il tempo di raffreddamento della 
membrana ha tempi caratteristici di diverse ore le misure elettriche sono avvenute 
in condizioni di temperatura praticamente statiche. 
Nel vuoto le misure sono state condotte in una camera di acciaio inossidabile 
collegato ad una pompa turbomolecolare capace di raggiugere un livello di vuoto di 
3·10-5 Pa. La camera è stata equipaggiata con un controllo PID per la regolazione 
della temperatura del campione tramite un sensore di temperatura (PT100) a 
contatto termico con il case portacampioni e un riscaldatore (lampada allo Xenon) 
inserito nella camera. I campioni sono stati mantenuti in alto vuoto per almeno un 
giorno prima delle misure.  
Il sistema di acquisizione delle grandezze elettriche è stato completamente 
automatizzato con linterfaccia del controllo PID e dello SMU Keithely ad un PC 
equipaggiato con scheda di acquisizione/controllo National Instrument e una 
routine di gestione realizzata nell’ambiente di sviluppo LabView. 
Le curve I-V hanno sempre mostrato un comportamento lineare sotto tutte le 
condizioni di misura, confermando la natura ohmica del contatto Au/Ti-SiPo. In 
questo modo le caratteristiche elettriche non sono state influenzate dal contatto a 
parte una resistenza serie che può essere trascurata rispetto a quella del silicio 
poroso e che nelle misure a 4 contatti può ritenersi esclusa. Una curva tipica 
rilevata in vuoto, su una struttura a due contatti, per una tenperatura della 
membrana di 67°C è mostrata in Fig. 63. 
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Fig. 63 – Tipica caratteristica I-V di una membrana free-standing in SiPo, misurata 
in vuoto a 67°C, che mostra la natura ohmica sia dei contatti che del SiPo. 
Il tipico comportamento della conduttanza in vuoto G vs 1/T è riportata in Fig. 64. 
Questo comportamento è ben descritto da una legge di tipo Arrhenius con una 
energia di attivazione Ea = 0.54 eV, secondo la seguente relazione: 
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! = !!!!!!!"                     (9) 
dove k è la costante di Boltzmann e T la temperatua in Kelvin. Differentemente dai 
dati riportati in letteratura, si è trovato un comportamento Arrhenius per il SiPo su 
tutto il range di temperature esplorato, ma solo se un adeguato grado di vuoto 
viene raggiunto (P≅10-5 Pa). 

























Fig. 64 – Conduttanza vs. 1/T per una membrana in SiPo posta in vuoto; è ben 
vsibile il comportamento di tipo Arrhenius. 
Sulla base dell’equazione (9) e il valore di Ea trovato sarebbe possibile affermare 
che il SiPo si comporta come silicio intrinseco, sebbene sia stato ottenuto da silicio 
di tipo p+. Infatti, supponendo che il contributo principale alla dipendenza di G è 
dovuto alla concentrazione di portatori e considerando che la concnetrazione nel 
silicio intrinseco dipende da Eg secondo !! !!!!", si ottiene per il SiPo Eg = 2Ea = 1.08 
eV, che è il gap energetico del silicio cristallino intrinseco. 
Il fatto che la membrana di SiPo nel vuoto si comporti apparentemente come silicio 
intrinseco, anche se ottenuta da un wafer p+, può essere spiegato dalla presenza 
di molecole residue adsorbite o difetti sulla superficie del SiPo che influenzano la 
conduzione elettrica per mezzo della cattura di portatori liberi [52], o attraverso 
effetti di Coulomb Blockade [53]. 
È interessante notare che, eseguendo le stesse misure in aria il comportamento di 
G vs 1/T è risultato molto differente (Fig. 65), ma consistente con i risultati ottenuti 
da altri autori [54], almeno per campioni non free-standing (gli unici per il momento 
presenti in letteratura). In questo caso, il comportamento di tipo Arrhenius, ottenuto 
in vuoto, è nascosto da processi di adsorbimento/desorbimento che occorrono 
sulla superficie del SiPo, come mostrato dalla non linearità della curva in Fig. 65. A 
riprova di quanto appena detto, a temperature più elevate, dove è plausibile che la 
maggior parte delle molecole legate alla superficie del SiPo siano desorbite, la 
conduttanza tende a seguire un comportamento di tipo Arrhenius con una energia 
di attivazione (Ea=0.6 eV) vicnia al valore ottenuto in vuoto. 
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Fig. 65 – Conduttanza vs. 1/T di una membrana free-standing in SiPo in aria, dove 
il comportamento di tipo Arrhenius è nascosto da effetti superficiali di 
adsorbimento/desorbimento. 
La Fig. 65 mostra anche un brusco cambiamento della conduttanza della 
membrana di SiPo sotto una soglia di temperatura di circa 26 °C. Questo valore è 
in accordo con i dati riportati in letteratura sia per strati di silicio nano-poroso che 
meso-poroso [55, 56]. Questo comportamento è stato generalmente attribuito a un 
cambiamento nel meccanismo di conduzione da extended state conduction (vedi 
paragrafo 1.2), sopra una certa soglia, a localized state conduction attraverso 
meccanismi di hopping attivati termicamente (al di sotto di una certa soglia) [55, 
56].  
D’altra parte, un così rapido cambiamento nel meccanismo di conduzione per una 
data temperatura non è stato osservato nelle misure effettuate in vuoto (confronto 
fra Fig. 64 e Fig. 65), almeno per le temperature investigate. In realtà un secondo 
set di misure condotto sempre secondo il medesimo protocollo (un giorno a 3⋅10-5 
Pa) ma a più elevate temperature di partenza (circa 200 °C) ha ottenuto come 
risultato le curve presenti in Fig. 66. Dal confronto con le curve ottenute negli 
esperimenti precedenti è possibile osservare prima di tutto che l’Ea non è più 
compatibile con il silicio intrinseco ma tende a valori più bassi tipici di un silicio 
cristallino di tipo p+ (Ea ≈ 0.25 eV). Il secondo aspetto non rilevato nella prima serie 
di misure in vuoto è la presenza di una soglia marcata a bassa temperatura (25°C) 
che sottolinea, come già anticipato, il passaggio da un meccanismo di conduzione 
ad un altro. Questi due caratteristiche, messe in evidenza solo con un il 
raggiungimento di T più elevate (sempre in vuoto), confermano l’ipotesi che il 
comportamento della conduttanza osservato nei primi esperimenti, simile a quello 
del silicio intrinseco, in realtà era dovuto all’interazione di specie chimiche legate 
alla superficie del SiPo che ostacolavano  il passaggio di cariche con fenomeni 
presumibilmente di tipo Coulomb Blockade o con trappole per i portari liberi.  
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Fig. 66 - Conduttanza vs. 1/T per una membrana in SiPo posta in vuoto, dopo 
trattamento termico a circa 200 °C in condizioni di vuoto spinto (3⋅10-5 Pa). 
Per quanto riguarda le misure in aria se si fa l’ipotesi di una differente 
configurazione di stati superficiali per ogni T, per ciascun valore di temperatura Ti 
la curva sperimentale Gi vs. 1/T (Fig. 65) può essere linearizzata e approssimata a 
un comportamento di tipo Arrhenius con parametri caratteristici Eai e G0i.  
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Fig. 67 – Grafico dell’andamento secondo la regola di Meyer-Neldel per misure in 
aria di una membrana free-standing in SiPo a differenti temperature (22–90 °C). 
La Fig. 66 mostra il grafico dei valori di Eai e G0i ottenuto eseguendo questa 
linearizzazione per ciascun Ti della curva sperimentale riportata in Fig. 65 sopra il 
valore di soglia di 26 °C. Una relazione lineare fra ln(G0i) e Eai è stata trovata, in 
accordo con la legge di Meyer-Neldel [57] osservata per differenti materiali (silicio 
poroso [58], ossidi semiconduttori [59], silicio amorfo idrogenato [60], polimeri [61], 
…): 
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ln !!! = !!"# + !!"/!!"#                (10)  
Con un fitting ottimale dei dati riportati in Fig. 66 si ottiene EMNR = 28.2 meV, che è 
compatibile con i valori riportati in letteratura [54]. E’ da notare però che l’accordo 
delle prove effettuate in aria con analoghi esperimenti [54] su strati di SiPo non 
free-standing non riguarda le prove in vuoto condotte in quegli stessi studi; in 
questi i risultati si discostano notevolmente e per i risultati evidenziati in questo 
capitolo le differenze sono principalmente imputabili al non completo desorbimento 
delle specie chimiche adsorbite dalla superficie del SiPo. 	  
1.5.3 Conclusioni  
In questo lavoro è stato dimostrato come uno strato free-standing in SiPo, ottenuto 
tramite anodizzazione di un substrato cristallino drogato p+, mostri un 
comportamento della conduttanza in funzione della temperatura di tipo Arrhenius 
al di sopra di certa soglia di temperatura (25-26°C). L’energia di attivazione che 
caratterizza questo comportamento è compatibile con quella del materiale 
intrinseco del substrato dal quale è stato ottenuto lo strato poroso; ma solo se la 
membrana è capace di desorbire gran parte delle specie chimiche legate alla 
superficie tramite alto vuoto (10-5 Pa) e trattamento termico a circa 200°C. La 
soglia a circa 25°C, riporta da molti autori [54], è presente solo se il trattamento 
termico arriva a 200°C (è assente per T inferiori) ed è stato rilevato anche nelle 
misure condotte in aria. Come riportato in letteratura, questa solgia viene 
generalmente associata al passaggio da extended state conduction (vedi 
paragrafo 1.2) a localized state conduction, al di sotto. I confronti fra le misure 
elettriche condotte in vuoto e in aria a differenti temperature mostrano che il 
trasporto di cariche nel SiPo è dominato principalmente da effetti di superficie. 
Come prova di questo, mentre in vuoto le misure effettuate mostrano un 
comportamento di tipo Arrhenius nella conduttanza, questo comportamento è 
nascosto da processi di adsorbimento/desorbimento nelle misure in aria, 
perlomeno a basse temperature. In aggiunta, è stato sperimentalmente dimostrato 
che la regola di Meyer-Neldel, tipica di diversi material disordinati, può essere 
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2. APPLICAZIONI FOTOVOLTAICHE DEL SILICIO POROSO  
2.1 Introduzione  
2.1.1. Celle Solari  
2.1.1.1 Cenni Storici 
L'effetto fotovoltaico è noto fin dal 1839, grazie alle esperienze del fisico francese 
Edmond Becquerel (1820-1891); la scoperta è avvenuta casualmente mentre 
effettuava delle esperienze su una cella elettrolitica in cui erano immersi due 
elettrodi di platino: egli osservò il formarsi di una d.d.p. tra i due elettrodi identici, 
uno illuminato e l’altro al buio; la tensione osservata dipendeva dall’intensità e dal 
colore della luce. Il lavoro fu presentato alla Accademia delle Scienze di Parigi 
("Memoria sugli effetti elettrici prodotti sotto l'influenza dei raggi solari"). Si deve 
aspettare il 1876 (Smith, Adams e Day) per avere una simile esperienza ripetuta 
con dispositivi allo stato solido (selenio). L'idea di sfruttare l'effetto fotovoltaico 
quale fonte energetica non ebbe modo di svilupparsi finché non si poté operare 
con materiali che avessero un miglior rendimento (Silicio). 
E’ del 1954 la prima cella solare commerciale in silicio (Person, Fuller e Chapin) 
realizzata all'interno dei laboratori Bell (Fig. 45). Essa presentava un’efficienza del 
6% (definita come rapporto fra la potenza elettrica prodotta e la potenza della 
radiazione solare incidente; l’efficienza, o rendimento, sarà definita con i parametri 
elettrici della cella solare nel paragrafo 2.1.1.5.2), che fu incrementata in breve 
tempo sino al 10%. Venne realizzato il primo convertitore diretto luce-elettricità, 
ossia la cella solare o fotovoltaica, destinata ad alimentare centraline telefoniche. I 
costi iniziali di questa nuova tecnologia erano ingenti e ne restrinsero il campo 
d'azione a casi particolari, come l'alimentazione di satelliti artificiali. Le 
sperimentazioni vennero quindi portate avanti per tale scopo e solo verso la metà 
degli anni settanta, con la crisi energetica, si iniziò a rivolgere l'attenzione verso 
utilizzi "terrestri" e per applicazioni a più ampio spettro. Le applicazioni concrete 
non sono mancate e ad oggi esistono numerosi impianti fotovoltaici. Attualmente la 
ricerca è volta soprattutto all'abbassamento dei costi di produzione ed al 
miglioramento dei rendimenti dei sistemi fotovoltaici. 
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Fig. 68 - Prima cella solare in Si cristallino realizzata nei laboratori Bell. 	  
2.1.1.2 Stato dell’arte 
Le celle solari commercialmente disponibili basano la loro manifattura su due 
tecnologie: la prima, basata sul silicio cristallino (mono e policristallino), e la 
seconda basata sui film sottili (silicio amorfo e micromorfo, CIGS e CdTe). Questa 
secondo gruppo di tecnologie (film sottile) è più recente ed ha il vantaggio di 
utilizzare minori quantità di materiale attivo, con la possibilità quindi di ridurre 
notevolmente i costi, e di potersi prestare ad un maggior numero di applicazioni, in 
quanto può utilizzare anche supporti flessibili. Ha però il grande svantaggio di 
avere in generale un’efficienza ben inferiore al silicio cristallino e, in alcuni casi (Si 
amorfo), di risentire in maniera pesante del fenomeno di degrado delle prestazioni 
con le condizioni d’illuminazione. Per tale motivo circa il 96% del mercato mondiale 
è attualmente appannaggio dei moduli realizzati con dispositivi al silicio cristallino, i 
cui costi di produzione incidono per circa il 90% sul costo delle celle (che a loro 
volta incidono per quasi il 50% sul costo dei moduli fotovoltaici utilizzati per la 
produzione di energia elettrica). Il problema ovviamente non è nella materia prima 
(il silicio è una delle sostanze più diffuse sulla Terra), bensì nel processo di 
lavorazione necessario ad ottenere un prodotto di elevata purezza. 
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Fig. 69 – Reticolo cristallino dei tre materiali principalmente usati per la costruzione 
di celle solari: Si cristallino, Si amorfo, Si amorfo idrogenato. 
 
 
Nel breve-medio termine si punta a migliorare la tecnologia del silicio cristallino 
perché presenta ancora margini di riduzione dei costi, sebbene si tratti della 
tecnologia non solo più matura, ma anche con minori margini d’incremento, 
essendo ormai prossima alle efficienze massime teoriche (i rendimenti teorici di 
conversione di una cella a singola giunzione non vanno oltre il 28%, mentre altre 
strutture e materiali hanno valori – sempre teorici – molto superiori). Più 
precisamente, si mira all'uso di fette di silicio più sottili (sotto i 200 µm) e di 
dimensioni maggiori, nonché all'introduzione di perfezionamenti dei processi 
produttivi. Inoltre si sta lavorando sui materiali e sulle tecnologie per 
l'incapsulamento dei moduli, anch'essi cruciali per abbattere i costi. Un particolare 
settore di ricerca è poi quello dell'aumento di efficienza delle celle tramite 
“concentrazione”. Il principio è semplice: visto che il silicio è la parte costosa del 
sistema e che la stessa cella può teoricamente produrre più energia se esposta a 
flussi luminosi superiori, si impiegano appositi sistemi per concentrare molta luce 
solare su una ridotta quantità di celle. Gli ostacoli sono di natura tecnologica e 
soprattutto economica, in quanto il sistema prevede meccanismi di “inseguimento” 
automatico del sole da parte dell'apparato di concentrazione, nonché circuiti di 
raffreddamento delle celle che vengono surriscaldate dalla luce concentrata. 
Sempre nell’ambito della ricerca sul fotovoltaico, si stanno sviluppando nuovi 
dispositivi che includono Celle Fotoelettrochimiche, Celle Solari Polimeriche ed 
infine Celle Solari basate su Nanocristalli. Il principio di funzionamento di tali 
dispositivi è completamente diverso da quelli a semiconduttore, basati sulla 
tradizionale giunzione pn. Inoltre tecnologie fotovoltaiche composte usano misture 
di polimeri e nanoparticelle per costruire un singolo strato multispettro.  
Infine, celle solari a base di polimeri, chiamate anche celle solari organiche, 
vengono costruite con strati ultra-sottili (tipicamente 100 nm) di semiconduttori 
organici (PPV, fullereni): il modello della giunzione pn per descrivere una cella di 
questo tipo è molto semplificativo. Sono potenzialmente molto più economiche da 
fabbricare rispetto alle celle al silicio o a quelle inorganiche in generale, ma 
l’efficienza ottenuta finora è ancora bassa e sono molto sensibili alle condizioni 
ambientali (umidità, polvere, ecc.), rendendo per ora difficile la loro 
commercializzazione. D’altro canto, questa tecnologia è la stessa che ha 
permesso lo sviluppo e la commercializzazione dei LED e dei display organici, già 
largamente diffusi nell’elettronica di consumo (TV, cellulari, …). 
Di seguito si riporta un grafico (Fig. 47) che mette a confronto la crescita 
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dell’efficienza di conversione anno per anno delle diverse tecnologie prima 
elencate, in cui sono anche evidenziate le aziende e gli enti di ricerca che hanno 
partecipato a tale sviluppo. 
 
	  
Fig. 70 - Andamento dell'efficienza delle varie tipologie di celle solari nel corso 
degli anni. 	  
2.1.1.3 Principio di Funzionamento delle celle solari 
Con il termine effetto fotovoltaico si intende una classe di fenomeni in cui la luce 
assorbita genera un eccesso di portatori di carica liberi (elettroni e lacune), i quali 
si muovono in risposta ad un campo locale, nel caso di semiconduttori, elettroni 
verso il terminale negativo e lacune verso il terminale positivo [33]. Questa 
deviazione dalla neutralità di carica locale costituisce l’effetto fotovoltaico, ovvero 
si misura una tensione (Volt) ai capi del dispositivo in risposta all’assorbimento 
della luce. Il campo locale può essere dovuto a una variazione del drogaggio 
(come nelle giunzioni pn) o a una variazione della composizione del materiale o da 
entrambi (eterogiunzioni) [34]. 
In pratica quasi tutti i processi di conversione fotovoltaica possono essere 
esemplificati da una giunzione pn ideale in silicio, riportata in forma schematica in 
Fig. 48. La struttura riportata nel disegno evidenzia le varie aree funzionali 
all’effetto fotovoltaico e alla racolta dell’energia elettrica generata: 
• la radiazione solare incidente penetra nella cella solare tramite uno strato 
antiriflesso (antireflection coating) che minimizza le perdite per riflessione sulla 
superficie dell’emettitore (emitter); 
• la giunzione pn è realizzata dalla base (base) e dall’emettitore (emitter) drogati 
rispettivamente p e n. La loro funzione è duplice: generazione di cariche in 
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risposta all’assorbimento di radiazione solare e separazione delle coppie 
elettrone-lacuna generate (electron-hole pair) per la loro raccolta agli elettrodi; 
• i contatti frontali (front contact) e posteriori (rear contact) raccolgono 
rispettivamente le cariche negative e positive; in presenza di un carico esterno 




Fig. 71 - Schema di funzionamento di una cella solare in silicio a giunzione pn. 	  
2.1.1.4 Tipologie di celle solari 
Di seguito sono mostrate le caratteristiche principali delle celle solari più comuni in 
uso oggi. Ogni cella è raffigurata in due modi: da un lato è rappresentata la 
struttura fisica del dispositivo ed il processo che domina il trasporto di elettroni che 
contribuisce all’effetto fotovoltaico, dall’altra è rappresentato il diagramma a bande 
del semiconduttore o i livelli energetici della struttura molecolare. 
a) Cella solare al silicio cristallino.  
Tipica cella solare in uso oggi. Ha un rendimento teorico massimo del 28%. 
La produzione di questo tipo di celle avviene su wafer di Si drogato con Boro 
(B) sui quali è generalmente diffuso Fosforo (P) ad alta temperatura; la 
profondità di giunzione (pn) è dell’ordine della frazione di micron. I contatti di 
metallo sia sul front che sul back della cella sono ottenuti per screen printing 
di paste di argento (Ag) e alluminio (Al). La cella, come già illustrato in Fig. 
48, consiste quindi in una giunzione pn poco profonda e da due contatti 
metallici, uno sul front, tipicamente a forma di pettine, ed uno sul back che 
copre l’intera superficie posteriore ed inoltre da un rivestimento antiriflesso 
sulla superficie anteriore [35]. Il bulk della cella è formato quindi da Si-p, 
dove è assorbita la maggior parte della luce incidente e viene generata la 
maggior parte della potenza elettrica. Quando la cella è esposta alla 
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radiazione solare, i fotoni aventi energia inferiore all’ampiezza della banda 
proibita (Eg) non generano alcuna corrente in uscita. Fotoni aventi energia 
maggiore di Eg contribuiscono in parte alla generazione di potenza elettrica: 
una quota pari ad Eg è energia utilizzabile, mentre la parte di energia 
restante è dissipata sotto forma di calore. Dopo l’assorbimento della luce, i 
portatori minoritari (elettroni in p e lacune in n) diffondono verso la giunzione 
dove vengono accelerati dal campo elettrico verso gli elettrodi. La potenza 
elettrica è prelevata tramite i contatti metallici prima detti. 
 
 
b) Cella solare a multi giunzione.  
La differenza fondamentale fra le celle solari a multi giunzione e quelle in 
silicio cristallino è il numero di giunzioni pn conneso in serie, come illustrato 
dalla Fig. 49 (a). Per poter coprire l’intero spettro solare diversi materiali per 
ciascuna giunzione devono essere scelti. Come visibile in Fig. 49 (b) si deve 
far sì che il material scelto per ciscuna giunzione abbia un ban gap (Eg)  
differente in modo da assorbire diverse sezione dello spettro solare. Oltre a 
questo Eg deve decrescere dalla parte frontale al fondo della cella in modo 
che la parte frontale non assorba tutti i fotoni. Infine tutti i layer dovranno 
essere dimensionati e scelti in modo da essere elettricamente e 
strutturalmente compatibili per essere impilati uno sull’altro. 
In Fig. 49 (a) si notano accanto alle strutture già descritte per la cella solare 
in silicio cristallino altre la cui presenza è caratteristica ed essenziale delle 
celle solari a multi giunzione: window layer, tunnel junction, hetero layer. Lo 
strato window è impiegato per la riduzione della velocità di ricombinazione 
nel passaggio fra materiali a diversa costante reticolare. La giunzione tunnel 
è invece impiegata per la connessione delle diverse giunzioni a bassa 
resistenza elettrica e con ridottissime perdite ottiche; senza la presenza di 
questo strato la parte p della giunzione superiore sarebbe in contatto con la 
parte n della giunzione inferior determinando l’instaurarsi di un campo 
opposto a quello voluto. La giunzione tunnel è realizzata tramite un diodo 
molto drogato, ad ampio band gap.  Lo strato denominato hetero layer non è 
altro che una etero-giunzione scelta appositamente per convertire in 
maniera efficace la radiazione solare ad elevate lunghezza d’onda. 
L’efficienza teorica di queste celle solari è pari a 86.8% con l’impiego di 
infinite giunzioni pn impilate una sull’altra; per tre giunzioni è del 56%. Il 
record di efficienza raggiunto su campioni di laboratorio è pari a 42.4% con 
l’impiego di un concentratore (406x).  
Come è evidente dai dati riportati la tecnolgoia a multigiunzione è 
attualmente la più interessante dal punto di vista dell’efficienza ottenuta, ma 
la produzione di queste celle è limitata principalmente dagli elevati costi di 
produzione e dalla struttura complessa. Per questo motivo questa tecnologia  
è stata utilizzata principalmente per applicazioni spaziali, dove sono 
importanti pesi e dimensioni ridotte; l’introduzione però di sistemi a 
concentrazione ha reso disponibile negli ultimi hanni numerosi prodotti 
commerciali con costi comparabili alle comuni celle al silicio ed efficienze 
superiori al 30%. 
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Fig. 72 – (a) Struttura di una cella solare multi giunzione. Ci sono sei diversi tipi di 
strati: giunzioni pn (EMITTER, BASE), strati di passivazione e di confinamento 
delle cariche (BSF), strati window per la riduzione della velocità di ricombinazione, 
giunzione tunnel per la connessione delle differenti giunzioni a bassa resisetnza 
elettrica e senza perdite ottiche, strati antiriflesso (antireflective coating) e contatti 
metallici. (b) Grafico dello spettro dell’Irradianza della radiazione solare (AM1.5, 
standard descritto nel paragrafo 2.1.1.5.2) in funzione della lunghezza d’onda.  
 
c) Cella solare in Si amorfo.  
La principale caratteristica di questa tipologia di cella solare è la presenza di 
un substrato non attivo (generalmente vetro o un supporto plastico/metallico 
flessibile) e di uno strato attivo di spessore dell’ordine di qualche micron. 
Questa struttura condivisa con altre tecnologie ha originato il nome di cella 
solare thin-film, che non specific ail material attivo impiegato ma evidenzia la 
presenza di uno strato attivo sottilissimo depositato su un substrato inerte. Il 
maggior vantaggio di queste tecnologie nei confronti della tecnologia del 
silicio cristallino è nella potenziale riduzione di costi di produzione, dovuta 
all’impiego di circa l’1% del materiale attivo (silicio) impiegato per la 
costruzione di celle soalri standard. Il silicio amorfo viene infatti depositato 
da fase vapore. Queste celle hanno una bassa efficienza (attorno all’8%), 
che inoltre si degradano con l’illuminazione (effetto Staebler-Wronski). Il 
silicio amorfo (a-Si) possiede un bandgap maggiore del silicio cristallino (c-
Si) (~1.7 eV contro 1.14 eV): ciò significa che è più efficiente nell’assorbire 
la parte visibile dello spettro della luce solare, ma fallisce nel raccoglierne la 
parte infrarossa. Dato che il silicio nanocristallino (con domini cristallini 
dell’ordine del nanometro) ha circa lo stesso bandgap del c-Si, i due 
materiali possono essere combinati creando una cella a strati, in cui lo strato 
superiore di a-Si assorbe la luce visibile e lascia la parte infrarossa dello 




d) Celle solari basate su semiconduttori composti: CIS o CIGS (Cu, In, Se2 
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o Cu, In-Ga, S, Se2) e CdTe.  
È una tecnologia che al pari di quella del silicio amorfo impiega una struttura 
a film sottile; sta ottenendo un grande successo negli ultimi anni grazie agli 
ottimi risultati ottenuti dalla ricerca sul diseleniuro di rame/indio. I risultati 
infatti ottenuti mostrano un rendimento massimo di 16.7% per la tecnologia 
CdTe e 20.4% per quella CIGS su celle testate in laboratorio. Attualmente il 
valore su celle industriali si attesta intorno al 10-13%. Come è visibile in Fig. 
50 la parte frontale della giunzione (emettitore di tipo n) è formata da 
materiali (generalmente CdS) a gap ampio rispetto al gap del Silicio 
attraverso i quali viene trasmessa la maggior parte dei fotoni incidenti agli 
strati assorbenti, dove per ogni fotone, con energia sufficiente, è possibile 
generare una coppia elettrone-lacuna e quindi potenza elettrica. La parte 
superiore è costituita da un ossido conduttore trasparente (ZnO o ITO). Lo 
spessore di tali celle è dell’ordine di pochi micron. Si pensa che in futuro la 
tecnologia CIGS potrà dare risultati equiparabili a moduli in silicio cristallino, 
ma con costi di produzione molto minori e la possibilità di impiegare come 




Fig. 73 – Spaccato e struttura di una cella solare CIGS. 
 
e) Celle solari ibride (Dye-sensitized Solar Cells – DSC).  
Le celle solari ibride o a colrante (DSC) sono una classe di celle solari a film 
sottile che si basano su un semiconduttore formato fra un anodo foto-
sensibile a un elettrolita: un sistema foto-elettrochimico e ibrido, per la 
contemporanea presenza di materiali organici e inorganici. La struttura di 
questa cella solare è stata inventata da Michael Graetzel nel 1991 ed è 
anche conosciuta come cella di Graetzel.  
Nonostante la bassa efficienza finora raggiunta su prodotti commerciali 
(<6%) il bassissimo costo di produzione, la possibilità di utilizzare substrati 
flessibili e la potenziale futura crescita dell’efficienza, come dimostra l’11.1% 
raggiunto da Sharp in laboratorio, rendono molto interessante questa 
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tecnologia.   
Come visibile dalla Fig. 51, a DSC è composta da uno strato di diossido di 
titanio poroso (TiO2) ricoperto con un colorante organico che assorbe la 
radiazione solare, in analogia a quanto avviene nelle foglie con la clorofilla. 
La matrice porosa di TiO2 è immerse in una soluzione elettrolitica sopra la 
quale è posto un elettrodo rivestito di platino; quindi, come in una ordinaria 
batteria alcalina, un anodo (il diossido di titanio) e un catodo (il platino) sono 
immerse in una soluzione elettrolitica. 
La luce passa attraverso l’elettrodo trasparente (SnO2:F) e penetra nello 
strato di colorante dove eccita elettroni che vengono poi raccolti dal diossido 
di titanio e utilizzati nel carico connesso alla cella solare. Le cariche sono 
reintrodotte nella cella tramite il contatto di platino e la soluzione elettrolitica 
che tramite una reazione red-ox restituisce gli elettroni al colorante. 
La limitata mobilità degli elettroni nel colorante ne limita fortemente lo 
spessore e quindi la capacità d’assorbimento; l’elevata superficie specifica 
dello strato nano-poroso di TiO2 consente di superare questo problema, 
grazie alla struttura porosa tridimensionale la radiazione solare incontra 
numerosi strati di colorante moltiplicando la probabilità di assorbimento 




Fig. 74 – Disegno della struttura di una DSC. 
 	  
2.1.1.5 Caratterizzazione elettrica delle celle solari a giunzione 
2.1.1.5.1 La cella solare ideale 
Al fine di calcolare il rendimento di conversione di una cella solare, possiamo 
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considerare il circuito equivalente rappresentato in Fig. 52. Una cella solare ideale 
può essere rappresentata da un generatore ideale di corrente connesso in 
parallelo con un diodo rettificante, rappresentativo della giunzione: 
 
	  
Fig. 75 - Circuito equivalente di una cella solare, i componenti non ideali sono 
mostrati a linea tratteggiata. 
 
La corrispondente caratteristica I-V è descritta dall’equazione di Shockley (9) per le 
celle solari: 
 ! = !!! − !!(! !"!!!! − 1)               (9) 
 
dove kB è la costante di Boltzmann, T è la temperatura assoluta, q>0 è la carica 
dell’elettrone, V è la tensione ai terminali della cella ed η è il fattore di non idealità 
del diodo (può assumere valori da 1 a 2). I0 è la corrente inversa di saturazione del 
diodo, possiamo notare che una cella solare in un ambiente buio si comporta come 
un normale diodo rettificante: 
 !! = !!! = !!!!! !!! !!!! + !!! !!!! !! !!!!!          (10) 
 
A è l’area della sezione del diodo, NC ed NV sono rispettivamente la densità 
efficace degli stati nella banda di conduzione (BC) ed di valenza (BV), NA ed ND 
sono rispettivamente la concentrazione di atomi accettori nel Si-p e la 
concentrazione di atomi donatori nel Si-n, Dn e Dp sono le diffusività di elettroni e 
lacune, τp e τn sono i tempi di vita media di elettroni e lacune rispettivamente in BV 
e BC ed in fine Eg è l’energia della banda proibita (1.14 eV per il Si) [33]. La 
corrente fotogenerata Iph è strettamente legata al flusso di fotoni incidenti sulla 
cella e rappresenta i portatori in eccesso prodotti dalla radiazione solare, la sua 
dipendenza dalla lunghezza d’onda della luce incidente è frequentemente discussa 
in termini di efficienza quantica o risposta spettrale. La corrente fotogenerata è 
spesso indipendente dalla tensione applicata, ad eccezione di alcuni materiali a 
film sottile. 
La Figura 53 mostra la caratteristica I-V (Eq. (9)) nel quarto quadrante e perciò il 
sistema fornisce potenza; viene anche mostrato l’andamento della potenza in 
funzione della tensione, che evidenzia il punto di lavoro di massima potenza (Vmp, 
Imp) della cella solare. Il grafico è presentato ribaltato come è usuale per dispositivi 
di questo tipo. 
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Fig. 76 - Caratteristica I-V di una cella solare. 
 
Scegliendo un carico opportuno, si riesce ad estrarre dal dispositivo una potenza 
prossima all’80% [35] del prodotto Isc∙Voc. Nel caso ideale, la corrente di corto 
circuito Isc è uguale alla corrente fotogenerata Iph, mentre la tensione a circuito 
aperto Voc è fornita dall’equazione (9) ponendo I=0: 
 !!" = !!!! ln   1 + !!!!!                        (11) 
 
Possiamo quindi concludere che per una data Iph, Voc cresce logaritmicamente al 
diminuire della corrente di saturazione I0. Sempre sul grafico è rappresentato il 
punto di riposo della cella alla massima potenza Pmax, individuato dai valori Imp e 
Vmp. La Iph massima raggiungibile e la Voc dipendono dal materiale usato oltre che 
dai fattori prima discussi. La potenza P=I∙V prodotta da una cella è mostrata in Fig. 
56. La cella genera la massima potenza Pmax alla tensione Vm ed alla corrente Im. 
Tale condizione di massima potenza si ottiene quando dP/dV=0, ossia: 
 !!" = !"! !" !! !!!!!!! !!!!" ≅ !!" − !"! !" 1 + !!!!"             (12) !!" = !! !!!!" !!!!!" = !!! 1 − !!!!!"            (13) 
 
La massima potenza di uscita è allora: 
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!!"# = !!"!!" ≅ !!! !!" − !"! !" 1 + !!!!" − !"!           (14) 
 
2.1.1.5.2 Rendimento di conversione 
Il rendimento di conversione o efficienza per una cella solare è definito come il 
rapporto fra l’energia prodotta dalla cella solare e quella incidente proveniente dal 
sole. Oltre a riflettere le performance della cella stessa l’efficienza dipende anche 
dalla temperatura di esericio della cella, dallo spettro e dall’intensità della 
radiazione solare incidente. Quindi, le condizioni sotto le quali l’efficienza viene 
misurata devono essere controllate accuratamente per poter comparare le 
performance di dispositive diversi. Le celle solari ad uso terrestre sono testate 
sotto determinate condizioni spettrali (AM1.5, come brevemente spiegato più sotto), 
ad una temperature della cella di 25°C e sotto un’intensità di 1000 W/m2. 
L’efficienza solare è determinata come la frazione della potenza incidente che è 
convertita in elettricità, ed è definita come: 
 ! = !!"#!!" = !!"×!!"!!" = !!! !!"!!"! !" !!!!!"!" !!"!!!" = !!×!!!!!"!!"                    (15) 
 
Pin è la potenza della radiazione solare incidente e FF è il fill factor o fattore di 
riempimento definito come: 
 !! = !!"!!"!!"!!" = !!"#!!"!!"              (16) 
 
Questo fattore è utile ai fini della valutazione del rendimento di conversione di 
potenza. Per rendere massimo il rendimento di una cella solare è necessario 
rendere massimi tutti e tre i termini presenti al numeratore della (15). Ad esempio il 
rendimento di una cella solare ideale a 300 K per fattore di concentrazione della 
luce solare pari ad 1 è per il Si di circa il 28% [37]. Esso può essere calcolato 
facendo riferimento alla caratteristica I-V ideale definita dalla (9). Inoltre è possibile 
calcolare la J0 con la (10).  
E’ necesario inoltre assegnare la condizione di massa d’aria (AM oppure m, optical 
air mass), che ricordiamo essere la misura in cui l’atmosfera influenza la luce 
solare ricevuta dalla superficie terrestre, con valori che vanno da m=0 all’esterno 
dell’atmosfera terrestre fino ad m=1 al suolo. In maniera più rigorosa, facendo 
riferimento alla Fig. 54, possiamo definire optical air mass il rapporto tra la 
lunghezza del percorso effettivo seguito dal raggio solare (Y) e quello minimo (X), 
iquando il sole è perpendicolare al suolo. Pertanto l’AM rappresenta la misura della 
secante dell’angolo θ, angolo che il raggio incidente forma rispetto alla normale al 
piano di incidenza. !" = !"#  !"## = !!"# !                         (17) 
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Fig. 77 – Il coefficiente di air mass rappresenta la porzione di atmosfera che la 
radiazione solare deve attraversare per incidere sul suolo (Y) relativamente al 
cammino verticale (X), ed è uguale per definizione a Y/X. 
 
La corrente di corto circuito Iph è il prodotto di q per il numero di fotoni disponibili 
nello spettro solare aventi hv>Eg. La potenza incidente Pin si ottiene integrando la 
potenza ricevuta dalla terra per unità di superficie e di lunghezza d’onda λ (Fig. 55), 
per i due valori estremi di condizione di massa d’aria. 
 
  	  
Fig. 78 - Densità spettrale dell'irradianza solare per due condizioni assegnate di 
massa d'aria: AM0 in rosso, AM1.5 in blu; nel grafico viene sovrapposto il range 
del visibile. 
 
Oltre a dipendere dai fattori prima descritti, il rendimento della cella dipende anche 
e soprattutto dal gap del materiale usato. A tal proposito, riferendoci alla Figura 56 
è possibile osservare che materiali con Eg compresi tra 1eV e 2eV ben si prestano 
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alla costruzione di celle solari. Ciò è anche verificabile per quanto detto a proposito 
della tipologia delle celle solari nei paragrafi precedenti. Ad esempio per 
applicazioni spaziali, dove non intervengono fattori legati all’atmosfera terrestre 
sono preferibili materiali con Eg=1.6 eV, in quanto, come si vede dal grafico, 
l’assorbimento atmosferico sposta il picco della curva verso materiale con gap 
inferiori, come è ad esempio il Si [34]. 
 
	  
Fig. 79 – Massimo rendimento teorico di una cella solare a singola giunzione a 




2.1.1.5.3 Non idealità della caratteristica 
Pur massimizzando i fattori prima detti, il rendimento reale sarà sempre inferiore a 
quello ideale. Ciò è dovuto in larga parte alle non idealità intrinseche del 
dispositivo, come è stato illustrato nella Fig. 52. Uno degli elementi più importanti 
che determinano una perdita di efficienza è la RS (resistenza serie), ovvero la 
resistenza generata dalle seguenti tre cause: il movimento delle cariche 
nell’emettitore e nella base della cela solare,  la resistenza dei contatti e quella 
delle metallizzazioni frontali e sul back. A causa di tale resistenza, la corrente 
fotogenerata Iph che, nel caso ideale è la somma della I0 e della Icarico, 
nell’attraversarla, produce una caduta di tensione Vperdita che riduce a tutti gli effetti 
la tensione sul carico e quindi la potenza erogabile della cella. Tale fenomeno è 
osservabile anche sulla caratteristica I-V nel quarto quadrante, mettendo in 
evidenza l’effetto della RS (Fig. 57) [33-35]. 
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Fig. 80 – Confronto fra la caratteristica I-V di una cella solare ideale con una con 
evidente effetto della resistenza serie (pari a 2.63 Ω). 
 
È presente inoltre un diodo parallelo, raffigurato in Fig. 52 a linea tratteggiata, che 
tiene conto della carica che si ricombina nella zone di svuotamento ed una 
resistenza parallelo Rp<0, sempre raffigurata in Fig. 52 a linea tratteggiata, per 
tener delle perdite per effetto Joule nel bulk. 
 
2.1.1.5.4 Il coefficiente di riflessione 
La maggior parte delle celle solari possiede uno strato antiriflesso sulla parte 
frontale esposta al sole, al fine di diminuire la riflessione della luce solare su di 
essa. Definiamo il coefficiente di riflessione R per l’onda incidente su una 
superficie di silicio priva di strato antiriflesso come segue: 
 ! = (!!!)!!!!(!!!)!!!!                         (17) 
 
dove n e k sono rispettivamente l’indice di rifrazione ed il coefficiente di estinzione 
del semiconduttore; entrambi sono funzione della lunghezza d’onda della luce 
incidente nel vuoto. Il coefficiente di estinzione è legato al coefficiente di 
assorbimento secondo la seguente relazione: 
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! = !"!!"                          (18) 
 
Per un’onda elettromagnetica che incide su di un semiconduttore su cui è presente 
un singolo strato antiriflesso di indice di rifrazione nar, il coefficiente di riflessione, 
trascurando l’assorbimento della luce nel semiconduttore, diviene: 
 ! = !!!!!!"! !!!!!!"!"#   !!!!!!!!!"! !!!!!!"!"#   !!                        (19) 
 
dove  !! = !!"!!!!!"!!!;  !!" = !!"!!!"!!"!!!";  ! = !!! !!"!; 
 
d è lo spessore dello strato antiriflesso. Il coefficiente di trasmissione è in entrambi 
i casi T=1-R.  
Nella maggior parte dei casi di interesse, sia rsc che r0 sono positivi; in tal caso per ! = !"!!!" ; !!" = !!!!"; con i=1,3,5,... , il coefficiente di riflessione R si annulla. Il 
valore di d per i=1 è spesso usato nella pratica sotto il nome di quarter-wavelength 
rule essendo λ/nar la lunghezza d’onda della luce nello strato antiriflesso.  
È possibile rappresentare la dipendenza del coefficiente di riflessione in funzione 
della lunghezza d’onda ed è quanto riportato nel seguente grafico di Fig. 58. 
 
 	  
Fig. 81 - Coefficiente di riflessione in funzione della lunghezza d'onda per un'onda 
incidente su una superficie di silicio (in rosso), su silicio non trattato al di sotto di un 
vetro (in blu) e su silicio con uno strato antiriflesso al di sotto di un vetro (in verde). 
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2.1.1.6 Screen Printed Solar Cells 
La produzione di celle solari commerciali segue attualmente una serie di passi 
tecnologici ben definiti che cercano di ottimizzare l’efficienza energetica della cella 
impiegando al contempo soluzioni tecnologiche a basso costo. Il miglior 
compromesso prende il nome di cella solare Screen Printed, la cui struttura è 
visibile in Fig. 59. Il nome della tipologia di cella deriva dal processo per la 
definizione dei contatti, lo Screen Printing per l’appunto che sostituisce la ben più 
costosa litografia; gli altri passi tecnologici coinvolti nella produzione sono i 
seguenti: 
1. Substrato di partenza: silicio di tipo p (1016 cm-3) di spessore compreso fra 
300 e 500 nm; 
2. rimozione danneggiamenti da taglio tramite soluzioni alcaline; 
3. texturizzazione della superficie del wafer tramite attacchi chimici del silicio; 
4. drogaggio uniforme su tutta la fetta in atmosfera di fosforo a temperature 
fra 800 e 1000°C; 
5. deposizione dello strato antiriflesso (tramite spraying o tecniche CVD) 
sulla parte frontale; 
6. rimozione della giunzione np sui lati del wafer tramite reactive plasma 
etching; 
7. Screen Printing e Firing del contatto sul retro: una pasta di 
alluminio/argento viene deposta per screen printing sul back del wafer e 
successivamente asciugata e attivata tramite trattamento ad alta 
temperatura; 
8. Screen Printing e Firing del contatto frontale attraverso lo strato 
antiriflesso: le metallizzazioni frontali sono definite tramite screen printing e 
attivate tramite trattamento ad alta temperature. 
 
 
	   110	  
	  
Fig. 82 – Struttura di una celle solare screen-printed: sono in particolare visibili 
l’emettitore a drogaggio uniforme, la texturizzazione della superficie frontale e le 
metallizzazioni.  
La cella solare risultante, riporta in sezione in Fig. 59, nonostante l’adozione di 
alcune tecniche per l’aumento dell’efficienza della cella (texturizzazione della 
superficie e strato antiriflesso) non è in grado di raggiungere le efficienze record 
riportate in Fig. 47. La necessità di contenere i costi di produzione ha infatti portato 
all’impiego di soluzioni e materiali il più economici possibili, mentre ulteriori 
tecniche migliorative sono state per il momento trascurate perché troppo costose. 
Una di queste riguarda la formazione dell’emettitore: è facile infatti notare dalla 
sezione che lo strato drogato n++ è omogeneo, ma la sua duplice funzione di 
emettitore e contatto per le superficiali metal frontali richiede caratteristiche fisiche 
diametralmente opposte, come vedremo nei prossimi paragrafi. La soluzione a 
questo problema comporta l’impiego di una tecnica, denominata Emettitore 
Selettivo, che attualmente non è stata ancora introdotta su celle solari commerciali 
proprio a causa dell’incidenza del suo costo sulla produzione. 
 
2.1.1.6.1 Lo strato antiriflesso 
Per diminuire la riflettività della superficie e promuovere l’intrappolamento della 
luce, negli anni sono state adottate varie tecniche, alcune della quali prevedono la 
modifica della morfologia della superficie esposta alla luce e in alcuni casi anche 
quella del back, come ad esempio la texturizzazione di cui si parlerà più avanti, 
oppure la crescita di ossido termico dello spessore di circa 100 nm, il quale funge 
anche da strato passivante (Anti Reflection Coating) [38]. In alcuni casi è cresciuto 
un ossido termico e successivamente vi è deposizione di un doppio strato 
antiriflesso per evaporazione di ZnS e MgF2. Gli alti costi in termini economici e di 
tempo per la realizzazione degli strati antiriflesso prima citati, dovuti alla necessità 
di camere ad alto vuoto, spinge l’attuale industria delle celle solari ad adottare 
tecniche semplificate ed a basso costo, come ad esempio la deposizione di strati 
antiriflesso di TiO2 o SiNx per deposizione chimica di fase vapore (CVD). 
Alcune tecniche sono in fase sperimentale, come ad esempio la produzione di 
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silicio poroso (SiPo) sul front della cella, processo che può aver luogo anche in 
presenza di pre-trattamenti, come appunto la texturizzazione. Un altro vantaggio è 
costituito dal fatto che il SiPo presenta già una superficie di per sé texturizzata, 
utile, per quanto detto, all’intrappolamento della luce. Questo, unito alle proprietà 




2.1.1.6.2 Light Trapping 
Come detto precedentemente, della luce incidente sul silicio nudo, circa il 30% 
viene riflesso. Esistono molte tecniche di convogliamento della luce al fine di 
aumentare l’assorbimento della stessa; la tecnica più largamente usata 
nell’industria delle celle solari terrestri è una combinazione di texturizzazione 
chimica ottenuta con attacchi chimici di NaOH o KOH con l’aggiunta di 
isopropanolo, in soluzioni acquose, nota come confinamento ottico o Light 
Trapping [39]. Quando la texturizzazione alcalina è eseguita su superfici (100) di Si, 
l’attacco anisotropo si ferma sui piani (111) generando una formazione stocastica 
di piramidi a base quadrata (Fig. 60 (b)). Tramite questa nano-struttura della 
superficie si assiste ad un fenomeno di rifrazione della luce al quale si 
accompagna un intrappolamento della radiazione nel bulk della cella (Fig. 60 (a)). 
L’effetto antiriflesso viene anche ottenuto grazie all’interferenza distruttiva tra i 
raggi di luce riflessi sul back e sul front dello strato intermedio [39]. Queste 
tecniche sono inoltre usate per diminuire lo spessore della cella senza diminuire la 
quantità di luce assorbita dalla stessa. Essa è anche usata per migliorare la 
tensione a circuito aperto rilevabile ai capi della cella [40,41]. Tale tecnica è del 
tutto inefficace su substrati di silicio multicristallino, in quanto offrono un front non 
omogeneo dal punto di vista dei piani cristallini. Nel caso ideale, è stato dimostrato 
che una superficie con texturizzazione casuale su di un dispositivo in cui è 
presente anche uno strato riflettente sul back, aumenta l’intensità della luce di un 
fattore pari a nsc2 [x], dove, come discusso precedentemente, nsc è l’indice di 
rifrazione del materiale costituente la cella solare. È bene ricordare infine che tale 
tecnica aumenta il cammino ottico medio dei raggi solari all’interno della cella: da 
W (spessore della cella) fino a 4W nsc2 (nel caso di intrappolamento completo). 
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Fig. 83 - (a) Schematizzazione di una cella solare in cui è presente sia una 
texturizzazione sul front che uno strato ad alta riflettività sul back [33]; (b) 
Fotografia SEM di una superficie in cui è presente una superficie random texture 
prodotta su di un wafer orientato <100> [33]; (c) immagine TEM di un substrato n+ 
monocristallino, dopo texturizzazione e produzione di uno strato di SiPo [39]. 
 
L’importanza scientifica del light trapping risiede nell’opportunità di effettuare il 
processo di formazione del Silicio Poroso, Fig. 60 (c), su superfici su cui è già 
presente una strutturazione della superficie, ciò può migliorare ulteriormente le 
prestazione del dispositivo. 
 
 
2.1.1.6.3 Emettitore Selettivo 
Alcuni lavori [42,43] mostrano che il profilo di drogaggio migliore per la giunzione 
della cella solare è caratterizzato da un moderato drogaggio (30-100 Ω /quadro) e 
da una profondità non troppo accentuata. Questo profilo, se combinato con una 
passivazione della superficie con un ossido cresciuto termicamente di buona 
qualità, mostra una riduzione delle perdite per ricombinazione superficiale ed un 
incremento dell’efficienza di emettitore. Tuttavia entrambe le tecniche usate per 
contattare il front della celle, cioè stesura di pasta d’argento o deposizione 
elettrochimica di Ni (Nichel), richiedono alti drogaggi superficiali (circa 1020 cm-3 
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[33]) con drogante P (Fosforo) e giunzioni profonde, al fine di ottenere una bassa 
resistenza di contatto (30-50 Ω/quadro) [33]; inoltre è così possibile evitare la 
penetrazione di impurezze metalliche attraverso la giunzione. Ma un elevato 
drogaggio superficiale e un’elevata profondità di giunzione comporta sì una 
efficiente raccolta dei portatori fotogenerati, ma genera un’elevata ricombinazione 
superficiale delle cariche, la presenza di un dead layer di fosforo elettricamente 
inattivo, una scarsa risposta al blu e una riduzione complessiva delle prestazioni 
della cella (Voc, Isc, …). Tutto ciò è ben visibile in Fig. 62, dove viene riportato 
l’andamento della Voc e della Lunghezza di Diffusione in funzione del drogaggio di 
emettitore.  
 
Per conciliare il più possibile tutte le richieste è stata sviluppata la tecnica 
dell’emettitore selettivo, che consiste nel differenziare il drogaggio e la profondità 
dell’emettitore a seconda della sua funzione e posizione nella cella: emettitore o 
contatto. Due possibili approcci per la formazione di un emettitore selettivo sono 
visibili in Fig. 61:  
• nella caso raffigurato a snistra si è proceduto con una doppia diffusione 
sull’area di contatto, tramite mascheratura dell’emettitore sulla seconda 
diffusione. In questo modo si viene a formare una zona ad elevato 
drogaggio sotto il contatto;  
• nel caso schematizzato dalla figura di destra viene eseguito un unico 
drogaggio, ma con profile di drogaggio ottimizzato per il solo contatto, quindi 
con elevato drogaggio.  Il profile ottimale per l’emettitore viene prodotto 
tramite etch-back, rimozione chimica del silicio superficiale dell’emettitore, 
dopo opportuno mascheramento dei contatti. 
 
	  
Fig. 84 - Rappresentazione schematica di un emettitore selettivo ottenuto da due 




La pesante (n++) e profonda diffusione sotto il contatto di front non solo assicura 
una bassa resistenza di contatto, fornendo un buon FF (Eq. 16), ma contribuisce a 
diminuire le perdite per ricombinazione sul front. L’emettitore selettivo è realizzato 
in pratica con una doppia diffusione [44] o con una singola diffusione seguita da un 
etch-back: viene rimossa parte della superficie fra le metal così da rimuovere gli 
strati più drogati per realizzare la resistenza di strato desiderata [36]. 
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Fig. 85 – Andamento della tensione di circuito apero (Voc) e della lunghezza di 
diffusione in funzione del drogaggio della base. 
 
L’emettitore selettivo, fra le diverse innovazioni che potrebbero comparire nei 
prodotti commerciali, è quella più prossima ad un suo ingresso nelle linee di 
produzioni commerciali grazie al suo relativo impatto sulla catena produttiva.  
Le soluzioni proposte fin ora, per l’implementazione dell’emettitore selettivo, sono 
le seguenti: -­‐ Oxide masking process: proposto da Centrotherm si basa sul 
rallentamento della diffusione di fosforo nel wafer in presenza di un sottile 
strato di ossido. Il processo Cebtrotherm aggiunge tre passi tecnologici per 
la realizzazione d’emettitore selettivo. Come primo passo viene deposto 
un sottile layer di ossido sul wafer subito dopo la rimozione del 
danneggiamento da taglio e del texturing della superficie. 
Successivamente sull’ossido vengono realizzate delle aperture, tramite 
laser, in corrispondenza delle metallizzazioni. Il danneggiamento introdotto 
dal laser viene successivamente rimosso in un bagno chimico. A questo 
punto il processo di drogaggio, tramite l’impiego un layer di vetro 
fosfosilicato (PSG), si differenzia automaticamente per la 
presenza/assenza del sottile layer di ossido al di sotto del PSG. 
Centrotherm assicura con questa tecnica un incremento assoluto di circa 
0.4-0.5%;  -­‐ Etch-back: questa tecnica, sviluppata dall’Università di Konstanz e 
brevettata da Schmid, prevede un pesante e profondo drogaggio di tutto il 
wafer seguito da una mascheratura tramite ossido sottile deposto con un 
proprietario sistema ink-jet sull’area destinata ai contatti. Un etch-back in 
bagno chimico rimuove l’elevato drogaggio superficiale dall’emettitore non 
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protetto dalla mascheratura in ossido, e tramite un controllo fine della 
velocità di dissoluzione del silicio si è in grado di controllare il drogaggio 
superficiale dell’emettitore lasciando inalterato il profilo di drogaggio sotto 
l’ossido. La rimozione della maschera e del silicio poroso che si viene a 
formare può essere fatto insieme con i successivi trattamenti chimici di un 
processo standard; -­‐ Phosphorus spray-on and laser doping: questo processo sviluppato da 
Roth&Rau con la collaborazione dell’Università di New South Wales 
(UNSW) entra in atto dopo la deposizione dello strato antiriflesso e prima 
della realizzazione delle metallizzazioni. Una volta realizzato lo strato 
antiriflesso in corrispodenza delle aree destinate alle metallizzazioni si 
rimuove lo strato di SiN tramite ablazione diretta con laser. Rimane così 
scoperto il silicio di tipo n che contatterà le metallizzazioni frontali. L’acido 
fosforico deposto prima dell’ablazione dello strato antiriflesso si comporta 
come fonte di ulteriore drogaggio per le aree scoperte. In questo modo si 
realizza un drogaggio differenziato al di sotto delle metallizzazioni. Questa 
tecnica permette inoltre di produrre le metallizzazioni tramite una 
elettrodeposizione autoallineata alle aperture già operate, senza nessuna 
necessità di mascheratura; -­‐ Doped nanosilicon ink: tecnologia sviluppata dalla californiana Innovalight, 
consiste nell’applicazione di nano-particelle drogate disperse in un 
inchiostro deposto tramite un sistema standard screen-printing sulle aree 
soggette a metalizzazione. Le nanoparticelle vengono deposte dopo i 
trattamenti chimici per la rimozione del danneggiamento da taglio e per il  
texturing della superficie. Una successiva diffusione è condotta per 
produrre un basso drogaggio superficiale, nel range di 30-50 Ω/sq, nelle 
aree di emettitore, mentre la presenza delle nanoparticelle nelle zone di 
contatto increment ail drogaggio superficiale fino a 80-100 Ω/sq. Il pattern 
di nanoparticelle letteralmente stampato sul wafer rimane ben visibile 
permettendo un preciso allineamento per la deposizione dei contatti. 
Le particelle di dimensioni pari a 5-10 nm sono prodotte con metodi di 
sintesi da fase gassosa a bassissimo costo e disperse in una soluzione 
con atomi di drogante; grazie alle dimensioni nanometriche delle particelle 
la temperatura di fusione di quest’ultime risulta inferiore a quella del silicio 
di tipo bulk ed un efficace drogaggio dell’emetittore è possibile. Questa 
tecnica è in grado di aumentare l’efficienza della cella solare di un punto 
percentuale assoluto. -­‐ Laser Doping via chemical-guided jet: sviluppato dalla società Rena è 
molto simile al Phosphorus spray-on and laser doping di Roth&Rau. 
Impiega un laser guidato da un fascio di soluzione acquosa (acido 
fosforico) al posto della consueta fibra ottica. Durante il processo il laser 
rimuove lo strato antiriflesso e fonde il silicio sottostante, mentre il 
precursore liquido, tramite il getto acquoso, reagisce con la superficie 
esposta drogando localmente il silicio. Insieme ad una tecnica di 
elettrodeposizione delle metal basata su stack di nichel/argento Rena 
dichiara incrementi di efficienza rispetto a soluzioni ad emettitore uniforme 
dell’1% assoluto; -­‐ Ion implantation: mentre la maggior parte degli approcci mostrati introduce 
almeno uno step tecnologico aggiuntivo, il processo sviluppato da Varian 
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prevede di ridurne uno con l’accorpamento di tre passi tecnologici in due. 
Varian ha sviluppato un sistema di impiantazione ionica che rende 
possibile la regolazione delle caratteristiche della giunzione fotovoltaica; il 
profilo variabile dell’emettitore selettivo si ottiene con un passo di 
mascheratura che risulta integrato nella strumentazione per 
l’impiantazione. Sostituendo il passo di diffusione del drogante e la 
formazione seguente di vetro fosfosilicato (PSG) si elimina lo step di 
rimozione del drogaggio dai bordi del wafer e quello di rimozione dello 
strato PSG. Tutavia un passo di annealing termico si rende necessario 
dopo l’impiantazione per riparare il danneggiamento del materiale e 
attivare il drogante impiantato. Questo passo aggiuntivo risulta però utile 
anche a passivare la superficie quando abbinato al successivo strato di 
nitruro di silicio (SiNx).  
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2.2 psARC  
Come è stato illustrato dal paragrafo precedente l’introduzione dell’Emettitore 
Selettivo se da un lato consente un incremento dell’efficienza complessiva della 
cella solare, dall’altra parte introduce una complessità ed un costo, che solo 
attualmente cominciano ad essere considerati accettabili per produzioni 
commerciali.  
 
Nel presente lavoro è stato sviluppato un processo tecnologico (psARC) che 
tramite l’impiego di attacchi elettrochimici del silicio è in grado di produrre in un 
unico step sia un emettitore selettivo, che uno strato antiriflesso a indice di 
rifrazione modulabile, riducendo in questo modo il numero di passi di processo e 
impiegando attacchi elettrochimici al posto di costosi e complessi processi sotto 
vuoto o con l’impiego di laser. 
 
Come è visibile dalla Fig. 63 il processo elettrochimico denominato psARC si 
compone di due step: l’electropolishing della superficie dell’emettitore insieme alla 
formazione di uno strato di silicio poroso all’interno dell’emettitore stesso. Questi 
due passi sono realizzati tramite la semplice modulazione di corrente di un unico 
attacco elettrochimico ed oltre alla produzione di SE e strato antiriflesso sono in 
grado di nanostrutturare la superficie dell’emettitore, resa microporosa dall’attacco 
elettrochimico, per un più efficace light-trapping dell’intera cella. 
 
	  
Fig. 86 – Illustrazione dei pasi di processo coinvolti nel processo psARC: con un 
attacco elettrochimico del silicio è possibile realizzare al contempo uno strato 
antiriflesso (ARC), passivazione e texturing della superficie, un emettitore selettivo. 
 
I benefici derivanti dall’adozione del processo psARC sulle prestazioni di una cella 
solare sono stati inizialmente valutati tramite l’impiego di simulatori TCAD (Silvaco 
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Athena, ISETCAD) che hanno permesso di quantificare i possibili vantaggi una 
volta scelti i parametri di processo per la realizzazione della cella solare.  
Si è passato successivamente alla produzione tecnologica delle celle solari 
campione, sulle quali testare il processo psARC, per poi passare alle prove di 
attacco elettrochimico dell’emettitore delle celle e all’individuazione di tutti i 
parametri necessari a riprodurre le caratteristiche individuate come ottimali in fase 
di progettazione. 
Infine si è confrontato il comportamento fotoelettrico delle celle solari ottenute 
comparando i risultati con quelli attesi dalle simulazioni.  	  
2.2.1. Progetto e simulazione della giunzione  
Dato che il processo di formazione dell’emettitore selettivo proposto è a tutti gli 
effetti un etch-back della superficie dell’emettitore, si è innanzi tutto ricercato un 
profilo di drogaggio della giunzione n+p che massimizzasse i vantaggi 
dell’emettitore selettivo. La scelta è ovviamente caduta su un profilo di drogaggio 
ad elevatissima concentrazione superficiale (1020 cm-3) per ridurre al minimo la 
resistenza con i contatti metallici e con una profondità di giunzione di circa 0.6/0.7 
µm per avere lo spazio di eseguire un etch back della parte superficiale 
dell’emettitore e poter produrre uno strato antiriflesso efficace di circa 100-200 nm 
di spessore. 
E’ stato impiegato un drogaggio da fase solida tramite tecnica Spin On Dopant: 
SOD FilmTronic con concentrazione di fosforo pari 2×1021 cm-3. In Fig. 64 è 
possibile osservare i differenti profili di drogaggio al variare della temperatura di 
annealing dell’ossido deposto.  
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Fig. 87 – Simulazioni in ISETCAD del profilo di drogaggio ottenuto con drogaggio 
da fase solida di un substrato di tipo p (1016 cm-3) per differenti temperature di 
diffusione. 
Con un tempo di diffusione di 30 minuti a 900°C si è stati in grado di ottenere la 
profondità di giunzione ricercata e soprattutto avere un profilo di drogaggio 
piuttosto ripido, che consentirà di differenziare, tramite la rimozione della parte 
superficiale, la funzione di contatto ohmico da quella di emettitore. 	  
2.2.1.1 Progetto strato ARC 
Per quanto riguarda lo strato antiriflesso la tecnologia del silicio poroso potrebbe 
permettere di realizzare di strati antiriflesso ad indice di riflessione variabile, 
semplicemente variando i parametri dell’attacco elettrochimico durante la sua 
formazione. Per non introdurre troppe variabili, sia nella progettazione iniziale che 
in fase di analisi delle performance ottenute dalle celle campione, si è scelto 
inizialmente di procedere per la progettazione e produzione di strati antiriflesso a 
singolo layer. 
Per valutare lo spessore e le caratteristiche ottiche più opportune dello strato 
antiriflesso è stata applicata la quarter wavelength rule centrata su una lunghezza 
d’onda di 632.8 nm:  !! = 632.8  !"          ! = !!! !!!!!!! !!!!           !!" !! = !!!!" !! ≈ 1.96            (20) 
























30 min di diffusione
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!!" !! = ! ∙ !!4!!"(!!) ≈ ! ∙ 80  !"          ! = 1,3,5,… 
Con nx indice di rifrazione del materiale x e kx coefficiente di estinzione del 
materiale x. Come già illustrato nel capitolo 2.1.1, l’impiego di uno strato 
antiriflesso di questo tipo è sufficiente a ridurre le perdite per riflessione della 
superficie del silicio da circa un 38% a poco più del 10%. 
Ulteriori vantaggi legati alla nano-strutturazione della superficie dell’emettitore, a 
seguito della formazione del silicio poroso, non sono state prese in considerazione 
per la simulazione fotoelettrica condotta con il TCAD Silvaco Athena; lo strato  
antiriflesso è stato quindi simulato da un ossido uniforme con le proprietà ottiche 
riportate.  	  
2.2.1.2 Simulazione TCAD (Silvaco Athena – Atlas)  
Definito il profilo della giunzione n+p e le proprietà ottiche e geometriche dello 
strato antiriflesso è stato utilizzato il modulo Atlas del simulatore Silvaco Athena 
per la simulazione foto-elettrica della cella solare [45] (in Appendice B è riportato il 
listato del file di simulazione). 
In Fig. 65 è riportata la struttura della cella solare simulata nella variante con 
l’emettitore selettivo: si nota l’etch-back dell’emettitore, mentre l’ossido con 
proprietà di antiriflesso è riportato in giallo.  Mentre sul back della cella tutta la 
superficie è stata considerata come elettrodo, sul front della cella solo l’area in 
grigio (contatto metallico in alluminio) è stata utilizzata dal simulatore come 
elettrodo. 
	  
Fig. 88 – Struttura bidimensionale della cella solare simulata in Silvaco Athena. 
Questa struttura insieme ad una standard di confronto è stata parametrizzata nella 
profondità di etching dell’emettitore ottenendo il seguente grafico riportato in Fig. 
66. 
Si nota innanzitutto il deciso effetto dello strato antiriflesso sulla corrente 
fotogenerata, indice di minori perdite per riflessione del silicio, e una progressiva 
maggiore resistenza serie con l’aumentare della profondità dello scavo. Infatti la 
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parametrizzazione sulla profondità dell’etching dell’emettitore non rappresenta 
altro che diverse concentrazioni superficiali dello strato n-Si. 
 
	  
Fig. 89 – Caratteristiche I-V  ottenute dalla simulazione di una struttura di cella 
solare in Silvaco Athena con diverse tipologie di struttura: cella solare con 
emettitore senza ARC, emettitore con ARC e celle solari con ARC ma con etch-
back dell’emettiore a differenti profondità. 
Le caratteristiche I-V così ottenute evidenziano un vantaggio sulla PMAX pari al 
21% grazie alla sola introduzione dello strato antiriflesso, mentre un incremento 
che raggiunge un massimo del 6% per la sola introduzione dell’emettitore selettivo. 
La simulazione effettuata permette anche di valutare l’Efficienza Quantica 
Esterna/Interna come è possibile vedere in Fig. 67 e 68. Questi grafici mostrano 
come venga realizzato il 6% di incremento sulla PMAX della cella con la sola 
introduzione dell’emettitore selettivo: la minore concentrazione superficiale 
dell’emettitore fa si che la ricombinazione dei portatori fotogenerati in prossimità 
della superficie sia ridotta, e come si nota dai grafici sono i fotoni più energetici che 
sono assorbiti nelle prime decine di nanometri della superficie dell’emettitore. La 
risposta della cella alle lunghezze d’onda più corte è quindi migliorata con sensibile 
incremento della corrente fotogenerata. 
Un’altra caratteristica messa in luce dai grafici riportati è l’effetto dell’eccessiva 
riduzione della profondità di giunzione che compromette l’efficacia della giunzione 
nella raccolta delle cariche fotogenerate nel bulk dalla radiazione a più bassa 
lunghezza d’onda. 













 Etching 0.6 um + ARC
 Etching 0.5 um + ARC
 Etching 0.4 um + ARC
 Etching 0.3 um + ARC
 Etching 0.2 um + ARC
 Etching 0.1 um + ARC
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!"# = !"#!!"#  !"##$%&  (!!)!"#$%#&%'  !"##$%&  (!!)                 (21) !"! = !"#!!"#  !"##$%&  (!!)!"#$%&  !!!"!#$%%&'"  (!!)                (22) 
	  
Fig. 90 - Internal Quantum Efficiency della struttura di cella solare simulata in 
Silvaco Athena a differenti profondità di etch-back dell’emettitore. 
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Fig. 91 – External Quantum Efficiency della struttura di cella solare simulata in 
Silvaco Athena a differenti profondità di etch-back dell’emettitore. 	  
2.2.2. Processo tecnologico e realizzazione  
Per la realizzazione delle celle fotovotaiche campione da utilizzare per la ricerca e 
il fine-tuning del processo di formazione di un Emettitore Selettivo + strato 
Antiriflesso (processo psARC) sono state intraprese due strade: 
1. Realizzazione di una cella solare partendo da un substrato di silicio p; 
2. Impiego di giunzioni con profili di drogaggio non ottimizzato per Emettitore 
Selettivo; 
La prima soluzione, che andremo brevemente ad illustrare per completezza, ci 
avrebbe permesso di riprodurre sia i parametri geometrici che quelli fisici 
individuati dalla progettazione su TCAD. La presenza però di alcuni passi critici nei 
processi tecnologici scelti ha impedito l’impiego di queste celle per valutazioni 
quantitative dell’efficacia del processo psARC. 
	  
Fig. 92 – Passi tecnologici impiegati per la produzione di celle solari campioni. 
In Fig. 69 sono schematizzati i passi tecnologici impiegati: 
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-­‐ Substrato di tipo p (1016 cm-3);  -­‐ Deposizione di ossido drogante tramite spinning; -­‐ Diffuzione  a 900°C per 30 min (xj=0.6/0.7 µm); -­‐ Evaporazione Joule di Al per il contatto frontale; -­‐ Definizione dei contatti tramite processo litografico; -­‐ Evaporazione Joule di Al del catodo; 
Le problematiche sopra accennate sono state introdotte dal processo di drogaggio 
da fase solida; la giunzione risultante infatti è risultata in ogni campione 
disuniforme e con caratteristiche rettificanti inadeguate alle specifiche di 
concentrazione del drogante impiegato e al processo seguito. Queste disuniformità 
nella giunzione non solo compromettono le caratteristiche elettriche delle giunzioni 
ma introducono ulteriori disuniformità ottiche allo strato antiriflesso nel processo di 
formazione del silicio poroso. 
Le verifiche effettuate sul processo sembrano aver evidenziato come causa della 
diffusa disuniformità della giunzione la qualità e le effettive caratteristiche dello 
SOD impiegato. 
 
In attesa di condurre nuovi test con nuove forniture di SOD si è scelto di testare il 
processo psARC su giunzioni commerciali n+p, in silicio policristallino, destinate a 
celle solari standard.  
L’impiego di questi substrati comporta la presenza di profili di giunzione più corti 
(xj= 300 nm) sui quali il processo di etch-back si è limitato alla sola realizzazione 
dello strato antiriflesso per non compromettere la funzionalità della giunzione np. Il 
processo per la realizzazione della cella solare segue i passi già riportati in Fig. 69 
con l’eccezione della realizzazione del drogaggio; in Fig. 70 la cella solare 
risultante. 
	  
Fig. 93 – Cella solare campione prodotta partendo da una giunzione policristallina 
standard, ad emettitore uniforme; le metallizzazione sono tutte in alluminio. 
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2.2.2.1 Attacco Elettrochimico 
L’anodizzazione dell’emettitore della cella solare prodotta in soluzione acquosa di 
HF produce uno strato di silicio poroso con caratteristiche ottiche intermedie fra 
aria e silicio. La concentrazione della soluzione, così come le caratteristiche 
elettriche dell’attacco elettrochimico determinano diverse morfologie della struttura 
porosa in funzione del drogaggio del silicio. 
Questa varietà di morfologie porose e la possibilità di controllarle, o perlomeno 
selezionarle, è stata impiegata per realizzare lo strato antiriflesso con le 
caratteristiche ottiche desiderate. Per arrivare a selezionare le caratteristiche dello 
strato poroso più opportune si è utilizzata un’approssimazione di mezzo 
equivalente (Effective Medum Approximation); con questo teoria si descrivono le 
proprietà macroscopiche di un materiale, di un mezzo, basandole sulle proprietà 
delle singole componenti del materiale stesso.  
L’EMA descrive l’indice di rifrazione effettivo (neff) di un materiale poroso come 
funzione dell’indice di rifrazione complesso del materiale ospite (neff= nSi), silicio in 
questo caso, e del materiale incluso (nincl=1), aria in questo caso. Oltre a questo 
sia la porosità (P) che la morfologia dei pori condizionano neff. 
In particolare per particelle con forme irregolari e silicio meso-poroso risulta essere 
efficace l’approssimazione di Bruggeman [46]: 
! !!!!""!!!!!!""! + 1 − ! !!"! !!!""!!!"! !!!!""! = 0                (23) 
Imponendo nella relazione precedente un indice di rifrazione reale pari a 1.96 @ 
632.8 nm, come ottenuto nel paragrafo sullo strato antiriflesso, si ricava per il 
silicio una porosità del 60%. 
 
Per quanto riguarda la soluzione per l’attacco elettrochimico sono stati compiuti 
diversi test per garantire le seguenti caratteristiche dello strato di silicio poroso 
cresciuto nell’emettitore: -­‐ Porosità del 60%; -­‐ Bassa velocità di attacco per controllare in maniera precisa lo spessore 
dello strato poroso; -­‐ Uniformità dello strato poroso realizzato; -­‐ Dimensione dei pori compresa fra 10 e 100 nm; 
Con prove su giunzioni senza metallizzazioni è stata ritenuta ottimale per 
l’ottenimento delle caratteristiche sopra riportate una soluzione acquosa all’1.2% di 
HF con l’aggiunta di un surfattante non ionico all’1% vol. (Wako N1001). L’impiego 
di un surfattante si è reso necessario per migliorare l’uniformità dello strato di 
silicio poroso prodotto e ridurre la dimensione dei pori. La corrente di 
anodizzazione utilizzata è stata di 2mA per 60s. 
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Misure ellissometriche sono state impiegate per la determinazione della porosità 
del film cresciuto; sebbene infatti sia possibile caratterizzare il comportamento 
elettrochimico di un substrato di silicio per una data soluzione [9], legando corrente 
di anodizzazione a porosità del materiale, l’impiego di misure ellissometriche è 
risultato molto più preciso ad una verifica effettuata con metodi gravimetrici. 
La porosità dei layer porosi ottenuti è risultata del 57-63% con un errore stimato 
del 5% sull’neff (632.8nm). 
Per maggiori informazioni sulla tecnica di misura ellissometrica impiegata e la 
routine Matlab sviluppata per l’estrazione della porosità tramite l’EMA di 
Bruggeman fare riferimento all’Appendice C. 
 




Fig. 94 – Foto di giunzioni policristalline con emettitore anodizzato. 
 
Il processo di anodizzazione sulla cella solare campione segue i passi riportati in 
Fig. 72: è necessario proteggere le metallizzazioni in fase di anodizzazione 
dell’emettitore per evitarne la dissoluzione nella soluzione acquosa di HF. 
La litografia necessaria alla protezione delle metallizzazioni espone le aree di 
emettitore all’anodizzazione del silicio. I risultati della litografia e dell’anodizzazione 
sono visibili nelle foto di destra dove è visibile la ridotta area di attacco della cella 
elettrochimica impiegata: solo l’area circolare di colore più scuro è stata soggetta 
all’attacco elettrochimico. 
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Fig. 95 – Passi del processo psARC applicato ad una giunzione policristallina 
standard. 
2.2.3. Risultati 
I test foto-elettrici condotti sui campioni ottenuti sono stati effettuati tramite una 
lampada allo Xenon e mascheratura dell’area non interessata all’attacco 
elettrochimico. Micromanipolatori sono stati impiegati per contattare le 
metallizzazioni di alluminio. 
La caratterizzazione I-V delle celle ottenute è stata eseguita tramite uno Source 
Monitoring Unit; per il momento non è stato possibile eseguire misure d’irradianza 
né utilizzare simulatori solari calibrati. 
Le celle solari ottenute tramite il processo psARC sono state confrontate con una 
celle solari senza alcun trattamento della superficie (strato antiriflesso, emettitore 
selettivo), partendo dalla medesima giunzione e impiegando gli stessi processi di 
litografia e deposizione per la definizione delle metal di alluminio. 
I risultati del confronto sono visibili in Fig. 73 e 74 sono visibili i confronti delle 
caratteristiche (medie sui campioni ottenuti) I-V e P-V. Nel primo grafico 
sono riportate le caratteristiche I-V al buio e con illuminazione delle due 
tipologie di celle solari; il vantaggio della cella con emettitore selettivo e 
strato ARC è evidente anche dal grafico riportato in Fig. 74. Da 
quest’ultimo grafico è possibile estrarre il vantaggio della soluzione psARC 
in termini di incremento sulla PMAX come range su tutti i campioni presi in 
esame: ΔPMAX=30-40%. Mentre l’incremento sul silicio senza trattamento 
dovuto al solo strato antiriflesso era del 21% dalle simulazioni TCAD 
condotte.  
Da questi risultati l’effetto dell’emettitore selettivo (circa 10-20%) sembra essere 
largamente superiore a quello stimato dalle simulazioni (6%), sebbene nelle celle 
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campione realizzate non sia stato impiegato un profilo di drogaggio ad-hoc per 
l’emettitore selettivo.  
Una possibile spiegazione del generoso incremento di prestazioni registrato si può 
trovare nella nano/micro-strutturazione della superficie ad opera dell’attacco 
elettrochimico che produce una sorta di texturizzazione della superficie senza 
alcun passo tecnologico specifico. Il processo psARC non si è proposto di 
sostituire anche questa step tecnologico ma ulteriori analisi e la possibilità di 
graduare le proprietà ottiche dello strato poroso potrebbero dimostrare la 
possibilità di escludere anche questo passo di processo perché adeguatamente 
svolto dallo strato poroso. 
 
	  
Fig. 96 - Caratteristiche I-V medie su celle solari con trattamento psARC (curva 
nera e rossa) e senza alcun trattamento antiriflesso e ad emettitore uniforme 
(curva verde e blu). 
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Fig. 97 – Caratteristiche P-V medie su celle solari con trattamento psARC (curva 
nera) e senza alcun trattamento antiriflesso e ad emettitore uniforme (curva rossa). 
  
2.2.4. Conclusioni  
Il processo tecnologico psARC per la produzione di Emettitore Selettivo su celle 
solari Screen Printed è stato sviluppato per introdurre i vantaggi della tecnica 
dell’Emettitore Selettivo tramite una tecnica a basso costo, facilmente scalabile in 
termini di area, e compatibile con l’attuale processo di produzione. 
I risultati mostrati hanno evidenziato che la tecnica sviluppata è in grado di 
svolgere il compito affidatole con un evidente incremento ottenuto sia con 
simulazioni TCAD che con celle solari campione. 
L’assenza di una misura di irradianza e di un simulatore solare non ci ha permesso 
di stimare  l’incremento di efficienza in condizioni standard (STC) ma solo di 
valutare l’incremento relativo del punto di massima potenza delle celle solari 
misurate. L’incremento ottenuto con il processo psARC è ascrivibile all’effettiva 
realizzazione di un emettitore selettivo e a una secondaria, ma benefica, nano-
strutturazione della superficie dell’emettitore.  
Futuri sviluppi di questo lavoro dovranno valutare l’impatto della nano-
strutturazione sulle performance globali della cella solare trattata con processo ps-
ARC e misurarne l’efficienza in condizioni STC. Oltre a questo l’impiego di una 
giunzione specificatamente progettata per una cella solare ad emettitore selettivo 
incrementerà ulteriormente l’efficienza della cella solare. 
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2.3 Substrati nano-strutturati in TiO2 per Celle Solari Ibride  
Le celle solari più diffuse sono dispositivi basati su giunzioni pn in silicio, con le 
quali i moduli commerciali raggiungono il 12-18% di efficienza, a seconda della 
qualità e delle tecniche utilizzate per la loro produzione. Gli sviluppi in questo 
campo hanno portato però a cercare di abbassare i costi, rispetto a quelli della 
tecnologia in silicio, e allo stesso tempo mantenerne o addirittura aumentarne 
l’efficienza. Nuovi spunti in questo senso sono stati dati dalle nuova tipologie di 
celle basate su materiali innovativi e sulla nanostrutturazione dei materiali: ne sono 
un esempio le celle solari organiche e le celle solari ibride. 
Il lavoro riportato in questa sezione si pone in questo ambito; si è cercato infatti di 
implementare una nuova tecnica di sintesi per realizzare substrati nanostrutturati in 
TiO2 per l’impiego in celle solari ibride. Il processo alla base del lavoro si svolge 
essenzialmente in tre parti: produzione e caratterizzazione della crescita di uno 
strato poroso su vari substrati, caratterizzazione e deposizione di TiO2 su silicio 
cristallino in vista dell’ultima fase del lavoro, la deposizione dell’ossido di titanio su 
silicio poroso. La rimozione del substrato nanostrutturato di TiO2 dal suo pattern in 
SiPo e il suo impiego in celle solari ibride non è stato ancora condotto e sarà 
oggetto di future ricerche. 	  
2.3.1. Elettrodeposizione  
La deposizione elettrochimica o electroplating è un processo mediante il quale una 
superficie viene ricoperta con uno o più strati di altri materiali utilizzando una 
soluzione elettrolitica. I metodi sono principalmente due: 
• Un processo di elettrodeposizione, in cui una fonte di energia esterna 
fornisce gli elettroni necessari e c’è passaggio di corrente tra anodo e 
catodo. Il catodo è costituito proprio dall’oggetto su cui si vuole deporre ed 
è immerso insieme all’anodo all’interno della soluzione elettrolitica. 
• Un processo di deposizione electroless, in cui l’oggetto viene immerso in 
una soluzione elettrolitica che permette la deposizione del materiale senza 
l’ausilio di una fonte di energia esterna; questo è possibile grazie ad un 
particolare agente riducente presente nella soluzione che costituisce la 
fonte di elettroni. 
I materiali deposti sono in genere metalli, ma ci sono casi in cui la sostanza 
deposta è un isolante come vedremo più avanti in questo eleborato. Il materiale su 
cui avviene la deposizione è tipicamente un metallo o un semiconduttore, come nel 
nostro caso, ma ci sono anche esempi di deposizione su plastica, legno o pelle. 	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2.3.1.1 Teoria di base 
Verrà esposta qui di seguito la teoria generale dell’elettrodeposizione prendendo 
come esempio il caso di deposizione di un metallo; più avanti poi sarà trattata la 
teoria relativa alla deposizione di un ossido e in particolare, dell’ossido di titanio. 
La deposizione avviene grazie al passaggio di corrente tra l’anodo e l’oggetto da 
ricoprire, che costituisce il catodo, entrambi posti all’interno di una soluzione 
contenente ioni del metallo o del materiale che deve essere deposto. Tipicamente 
la soluzione è a base d’acqua, ma possono essere utilizzati altri elettroliti liquidi. La 
corrente scorre tra i due elettrodi grazie agli ioni, che si muovono liberamente 
all’interno della soluzione. Gli ioni positivi presenti nell’elettrolita sono attratti dal 
catodo (elettrodo negativo) e si chiamano cationi, quelli negativi invece sono 
attratti dall’anodo (elettrodo positivo) e si chiamano anioni. Si ottiene in questo 
modo un flusso di ioni positivi verso il catodo, con scarica di tali ioni sulla superficie 
e formazione su di essa di un film metallico (Fig. 75). La reazione di riduzione di 




Fig. 98 - Schematizzazione di una cella elettrolitica, l’anodo è in rosso mentre il 
catodo è in grigio; la soluzione contiene in generale: H2O, M+, A-; 
Contemporaneamente alla reazione di riduzione che avviene sul catodo, all’anodo 
avviene una reazione che dipende dal tipo di materiale utilizzato per realizzare 
l’elettrodo. Se l’anodo è solubile, si avrà un passaggio in soluzione degli atomi che 
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lo compongono, atomi naturalmente dello stesso metallo che si vuole deporre sul 
catodo; se l’anodo è insolubile, all’interfaccia si avrà la scarica di un altro tipo di 
atomo, ad esempio l’evoluzione d’idrogeno. Le equazioni di reazione agli elettrodi 
possono essere bilanciate come qualsiasi altra reazione chimica; la carica però 
non viene misurata in moli, ma in Coulomb (C); 96500 C equivalgono a una mole 
di elettroni: questa quantità è detta Faraday (F) ed è un unità di misura 
conveniente per i calcoli nel campo dell’elettrochimica. I principi che governano il 
comportamento delle reazioni elettrochimiche sono riassunti nelle leggi di Faraday: 
• Nel processo di scambio elettrochimico, uguali quantità di carica elettrica 
caricano o scaricano equivalenti quantità di ioni ad ogni elettrodo. 
• Il passaggio di un Faraday causa l’ossidazione o la riduzione di un 
grammo equivalente di materia (un grammo equivalente corrisponde al 
peso atomico diviso la valenza). 
Oltre agli ioni del metallo che deve essere deposto, in soluzione saranno presenti 
altri ioni positivi che si andranno a scaricare sul catodo; in particolare, ioni di altri 
metalli che inquineranno il film deposto, e ioni idrogeno dovuti alla dissociazione 
dell’acqua presente nella soluzione. 
Questi ioni, insieme a quelli del metallo da deporre, si scaricano sul catodo, 
determinando quella che è definita efficienza di catodo, cioè la percentuale di 
corrente utile per la deposizione del metallo. Una variabile importante per valutare 
l’efficienza di catodo è in quale che misura la reazione di riduzione dell’idrogeno 
entra in gioco; ciò dipende da quanto valgono i potenziali di rezione del metallo e 
dell’idrogeno [47] . L’efficienza è definita come il rapporto tra la massa di metallo 
depositata MA e quella calcolata teoricamente tramite la legge di Faraday MT, il 
tutto espresso in percentuale: !" = 100×!!!!                  (25) 
L’efficienza di catodo CE se applicata alla reazione catodica mentre è l’efficienza 
di anodo se applicata alla reazione anodica. In generale il valore dell’efficienza di 
catodo dipende, oltre che dal tipo di sale metallico utilizzato, da un numero di 
parametri chiave dell’elettrolita, come la concentrazione delle specie chimiche, il 
pH, l’agitazione della soluzione, la temperatura e la densità di corrente utilizzata. 
2.3.1.2 Distribuzione di corrente 
La quantità complessiva di materiale deposto è una quantità di minore interesse 
rispetto alla sua distribuzione e al suo spessore. Infatti, difficilmente ci sarà una 
deposizione continua e omogenea su tutta la superficie del catodo; piuttosto gli ioni 
metallici si depositeranno in siti preferenziali. Il risultato è la possibile presenza di 
discontinuità sotto forma di pori, fratture o altre irregolarità. Nell’electroplating la 
densità di corrente e la sua distribuzione giocano un ruolo centrale nel determinare 
la qualità del deposito finale. Nei processi di elettrodeposizione, la densità di 
corrente è definita come la corrente totale diviso l’area dell’elettrodo. Questa 
definizione però è di scarso utilizzo nella maggior parte dei casi. Una definizione 
più accurata, utile e immediata è la seguente: 
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! = !"!"                   (26) 
Dove J è la densità di corrente, di l’elemento di corrente che insiste sulla porzione 
infinitesima della superficie del catodo ds. Questa grandezza varia punto per punto 
perciò si ha bisogno proprio di questa definizione differenziale. La corrente tende a 
concentrarsi sulle punte e sulle asperità e tende ad essere minore nei recessi e 
nelle cavità. Come conseguenza di queste disuniformità della corrente, lo spessore 
tenderà a variare sulla superficie del catodo diventando più spesso in 
corrispondenza di punte e asperità e più fine nelle cavità. Il deposito del materiale 
è inoltre pesantemente influenzato dalla variazione della CE con la densità di 
corrente pertanto è possibile con alcuni accorgimenti rendere il film deposto più 
uniforme. In alcuni bagni di particolare composizione CE diminuisce con 
l’aumentare della corrente rendendo lo spessore nelle zone sopraelevate più simile 
a quello delle altre zone. C’è anche il caso opposto in cui la CE aumenta al 
crescere di J, con il risultato di avere disuniformità più marcate. È quindi di 
fondamentale importanza poter prevedere la distribuzione di corrente all’interno 
della soluzione, in quanto da essa dipenderà l’uniformità e la qualità del film 
deposto. 
La distribuzione della corrente varierà secondo la configurazione della cella, 
bisogna perciò tenere conto della forma e delle dimensioni della cella stessa, delle 
parti immerse di anodo e catodo. Un possibile metodo di risoluzione del problema 
può essere quello di supporre che l’elettrolita si comporti come un materiale 
ohmico. In ogni caso il sistema resta di difficile soluzione, trattandosi della 
risoluzione dell’equazione di Poisson in un dominio tridimensionale, non risolvibile 
direttamente. Nonostante però la mancanza di una soluzione completa 
quest’approccio può essere utile per una progettazione di massima del sistema 
perché permette di conoscere qualitativamente l’andamento della distribuzione di 
corrente. E’ possibile infatti legare l’andamento del campo elettrico sulla superficie 
del catodo alla distribuzione di corrente e quindi alla maggior quantità di materiale 
deposto nelle asperità e la minore quantità deposta invece nelle cavità. La 
distanza minore rispetto all’elettrodo dove è generata la corrente, provoca sulle 
protuberanze un campo elettrico maggiore e quindi un addensarsi delle linee di 
corrente. Allo stesso tempo la stessa geometria delle punte provoca a sua volta un 
addensarsi delle linee di corrente. Se si parte dall’ipotesi che l’elettrolita si comporti 
come un materiale ohmico, la distribuzione di corrente non risulta essere quella 
effettiva, per questo motivo viene chiamata distribuzione primaria di corrente e 
rappresenta la corrente che si avrebbe in assenza degli effetti di disturbo causati 
dalla dissoluzione e dalla deposizione degli ioni agli elettrodi. Le reazioni che 
avvengono sulla superficie del catodo modificano pesantemente la deposizione e 
determinano la distribuzione secondaria di corrente, da cui dipende effettivamente 
la deposizione del materiale. 
 
2.3.1.3 Polarizzazione di catodo 
La zona che si estende 0.1-0.25 mm all’interno della soluzione intorno al catodo, 
viene chiamata strato di catodo [48]. Questa zona, caratterizzata dall’avere 
composizione e concentrazione alterate rispetto al resto del bagno di plating, 
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riveste una grossa importanza perché la velocità di deposizione e la bontà del film 
deposto dipendono dal potenziale che cade ai suoi capi, potenziale che varia 
punto per punto con il fluire della corrente. 
Il potenziale di un elettrodo immerso in una cella in cui scorre corrente subisce 
delle variazioni rispetto al potenziale statico. La differenza tra questo potenziale 
dinamico e quello statico è definita come polarizzazione di catodo e il suo valore è 
determinato principalmente dai seguenti fattori: 
• reazioni che avvengono agli elettrodi; 
• processo di diffusione degli ioni nella soluzione; 
• riduzione della superficie effettiva dello strato di catodo, dovuta 
all’evoluzione dell’idrogeno al catodo stesso. 
Il processo di elettrodeposizione è governato dalle reazioni che avvengono 
sull’elettrodo e dalla diffusione degli ioni in soluzione [47]. La velocità relativa di 
questi due processi determina la polarizzazione del catodo: mentre la capacità 
dell’elettrolita di fornire ioni resta costante modificando la densità di corrente si 
modifica la velocità di reazione sulla superficie del catodo. Si viene così a creare 
una differenza di potenziale a cavallo della superficie, che costituisce proprio la 
polarizzazione. Per spiegare la reazione che avviene al catodo è utilizzata la curva 
di polarizzazione, questa si ottiene misurando idealmente la tensione a cavallo 




Fig. 99 - Curva I-V di polarizzazione. 
Fino al punto E non è presente corrente e la tensione è quella di equilibrio 
dell’elettrodo. Con l’aumentare della corrente, la tensione inizia a salire; tuttavia 
fino al punto D, chiamato potenziale di deposizione, non ci sarà nessuna 
deposizione di materiale sull’elettrodo. Il potenziale di deposizione dipende dal 
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materiale da depositare e dal substrato utilizzato. A partire da questo punto inizia 
la deposizione e ad un aumento della corrente corrisponde un aumento della 
tensione, dovuto al fenomeno della polarizzazione. Il punto rilevante successivo è 
L, chiamato punto di corrente limite, oltre il quale l’elettrolita non è più in grado di 
rifornire il catodo di ioni con la velocità richiesta: si avrà così la dissoluzione degli 
ioni deposti e la rideposizione degli stessi. Questo porta a un grave peggioramento 
del film deposto. Un ulteriore aumento della corrente porta ad una crescita rapida 
della tensione fino ad arrivare al punto H. Qui l’evoluzione di idrogeno aumenta 
notevolmente e gli ioni H+ concorreranno alla scarica sul catodo portando ad 
ulteriore peggioramento della qualità del film. 	  
2.3.1.4 Soluzione elettrolitica 
Una delle scelte più importanti da fare in un processo di elettrodeposizione è 
quella degli elementi che andranno a formare la soluzione elettrolitica utilizzata. I 
principali elementi di un bagno elettrolitico sono: 
• cationi: ioni derivanti dalla dissociazione del sale del materiale da deporre; 
di solito la concentrazione è abbastanza elevata in modo da poter usare 
elevate densità di corrente e avere quindi deposizioni veloci; 
• anioni: vengono scelti in base ad una serie di proprietà quali la solubilità 
del tipo di Sali, la corrosività dell’anione sull’anodo e la stabilità della 
soluzione. 
Oltre ai componenti principali, la soluzione può contenere altri elementi, che le 
conferiscono proprietà particolari: 
• sali conduttivi: sono aggiunti per aumentare la conduttività della soluzione; 
• agenti bagnanti: sono aggiunti alla soluzione per evitare la formazione di 
buchi nel film deposto. L’aggiunta di questi elementi abbassa la tensione 
superficiale consentendo alle bolle di idrogeno, che sono una delle cause 
della formazione di buchi, di staccarsi più facilmente dalla superficie; 
• buffers: utilizzati per mantenere il pH ad un preciso livello; 
• additivi: composti speciali che servono ad ottenere caratteristiche 
particolari, ad esempio una maggior lucentezza, una minor rugosità o un 
elevata capacità di riempimento. 
Le caratteristiche del bagno elettrochimico devono essere tenute sotto controllo 
durante tutto il processo di elettrodeposizione per evitare che si modifichino, 
variando in modo casuale la qualità del film. Le principali cause di invecchiamento 
della soluzione sono: 
• decomposizione chimica: alcune sostanze della soluzione si possono 
alterare con il tempo a causa della presenza di particolari reazioni 
chimiche; 
• reazioni incomplete all’elettrodo: ne caso in cui l’efficienza di anodo e 
catodo siano molto diverse, per ogni anione che si scarica sul catodo non 
ce n’è uno che si discioglie all’anodo (nel caso in cui sia solubile). Per 
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questo motivo la concentrazione del sale del materiale da deporre può 
variare molto durante il processo; 
• filtraggio della soluzione: è possibile che durante l’operazione di pulizia 
insieme alle impurità, vengano eliminate anche sostanze utili al processo. 
Il controllo della soluzione è fondamentale per la riproducibilità e l’affidabilità del 
processo di deposizione, in particolare le variabili da tenere più in considerazione 
sono: 
• le impurità presenti nella soluzione: modificano la qualità del film deposto 
peggiorandola; 
• la concentrazione del sale del materiale: modifica il limite massimo della 
densità di corrente che è possibile utilizzare; 
• la temperatura: influisce sulla qualità del film deposto; 
• l’agitazione della soluzione: favorisce la diffusione degli ioni all’interno 
della soluzione e garantisce l’assenza di gradienti in prossimità del catodo. 	  
2.3.1.5 Qualità del film deposto 
La qualità del materiale deposto dipende dalla soluzione utilizzata e dalle 
condizioni operative in cui è stata fatta la deposizione. Un numero molto alto di 
variabili concorre all’ottenimento del risultato finale: gli additivi usati, la 
concentrazioni di ioni del materiale, la densità di corrente, la temperatura e 
l’agitazione. Facendo variare questi parametri possiamo capire che effetto hanno 
ai fini delle caratteristiche del materiale deposto. Un aumento della concentrazione 
degli ioni comporta un aumento delle dimensioni dei singoli cristalli che si formano 
sull’anodo con un conseguente peggioramento della qualità dello strato deposto. 
Al contrario un aumento degli additivi contribuisce alla riduzione dei grani che si 
vanno a formare. Per quanto riguarda la temperatura e l’agitazione della soluzione, 
al crescere di queste si ha un aumento delle dimensioni dei cristalli. 
Le caratteristiche generalmente desiderabili per un film metallico, e più in generale 
per un film di materiale deposto, sono: 
• adesione: dipende dalle condizioni fisiche o chimiche del substrato. 
Importante è perciò la pulizia di quest’ultimo, che solitamente viene 
effettuata con passi standard di processo: eliminazione delle tracce 
metalliche, eliminazione dei residui organici ed eventualmente dell’ossido 
nativo; 
• solidità: la mancanza di solidità può essere dovuta alla presenza di buchi, 
crepe, bolle, ecc. Questi difetti possono essere causati da una non perfetta 
preparazione del substrato, dall’inquinamento della soluzione, dall’utilizzo 
di una densità di corrente troppo alta o da una cattiva fuoriuscita delle 
bolle di idrogeno; 
• purezza: dipende dalla presenza di metalli o sostanze inquinanti all’interno 
della soluzione; 
• stress interno: a causa della differenza tra il substrato e il materiale 
deposto si crea una tensione all’interfaccia che può portare al distacco del 
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film deposto. Questo stress di tipo meccanico può essere ridotto variando 
la composizione della soluzione, la temperatura e la densità di corrente 
utilizzata. 
Le proprietà meccaniche dipendono principalmente dalla composizione della 
soluzione mentre quelle fisiche esclusivamente dal materiale deposto. 	  
2.3.1.6 Preparazione del substrato 
Per una buona deposizione è necessaria un’opportuna preparazione del substrato: 
solitamente con una serie di passi che rendono pulita e attiva chimicamente la 
superficie del campione. Il numero di passi da effettuare dipende dal processo che 
si vuole realizzare e dal tipo di impurità che si vogliono eliminare. Solitamente sono 
necessarie per la rimozione di residui organici soluzioni a base di H2SO4, mentre 
per la rimozione di residui metallici si usano soluzioni a base di HCl; infine per 
rimuovere gli ossidi le soluzioni devono contenere HF. Durante i vari passaggi da 
una soluzione e l’altra è importante risciacquare il campione in acqua deionizzata 
per ripulire da eventuali residui lasciati dalla soluzione precedente. In questo modo 
si evita la contaminazione tra le varie soluzioni. 
Sul substrato ci possono essere particelle, solitamente di piccole dimensioni, che 
non vengono attaccate da queste soluzioni. Per facilitare la loro rimozione si 
utilizzano gli ultrasuoni: questi creano delle bolle che facilitano la penetrazione 
della soluzione anche sotto queste particelle, provocandone il distacco. Le 
frequenze utilizzate sono dell’ordine del megahertz, in quanto più piccole sono le 
particelle maggiore deve essere la frequenza. Per quanto riguarda la riattivazione 
chimica della superficie del campione questa viene fatta di solito con l’immersione 
in soluzioni fortemente acide. 
 
2.3.2. Deposizione elettrochimica di TiO2  
Il diossido di titanio (TiO2) è presente in natura in tre forme cristalline diverse: il 
rutilo, l’anatasio e la brookite [49], con un colore diverso dall’ossido di titanio puro 
(bianco) a causa delle impurezze presenti nel cristallo. Il rutilo e l’anatasio hanno 
una struttura cristallina tetragonale mentre la brookite ha una struttura ortorombica. 
L’unica forma cristallina stabile delle tre, è il rutilo mentre la altre due sono 
metastabili a tutte le temperature, è possibile però, con un processo termico ad 
alta temperatura (400-500° C), convertirle entrambe in rutilo. 
Il diossido di titanio è oggetto di molteplici ricerche per la sua predisposizione ad 
applicazioni in svariati campi della tecnologia; ne è un esempio l’ambito delle celle 
solari ma trova applicazioni anche nel campo biochimico e dei rivestimenti. Per 
tutte queste applicazioni sono richieste tecniche di sintesi o deposizione a basso 
costo e con differenti caratteristiche morfologiche. In particolare, per quanto 
riguarda la deposizione di film sottili di diossido di titanio, la deposizione chimica 
ed elettrochimica si stanno affermando come importanti metodi di sintesi di non 
solo per il loro basso costo ma anche per la qualità del film deposto. È possibile 
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utilizzando questo tipo di deposizione deporre strati su superfici estese e su 
strutture complesse con buoni risultati. In questo lavoro di tesi la deposizione del 
diossido di titanio avviene per mezzo di un processo elettrochimico. Il campione 
viene posto all’interno di una cella elettrochimica in teflon a due elettrodi 
contenente un bagno precursore composto da 0.04 M TiOSO4, 0.2 M H2O2 (acqua 
ossigenata) e 0.1 M KNO3 (nitrato di potassio), dove M è la molarità (numero di 
moli di soluto disciolte in un dm3 di soluzione), e in seguito all’imposizione di una 
corrente viene fatto in modo di depositare il TiO2 sulla superficie del campione. 
Nella soluzione TiOSO4/ H2O2 avviene l’idrolisi del TiOSO4 ma anche un’altra 
reazione, infatti la soluzione in seguito all’aggiunta dell’acqua ossigenata cambia 
colore divenendo arancione. Jere e i suoi collaboratori [50] sostengono che la 
formazione del complesso [TiO(H2O2)]2+ sia il responsabile della colorazione, 
mentre l’equazione (26) è quella che descrive il processo d’idrolisi del TiOSO4. !"#$!! + !!! + !!!! ↔ !"!! !!" + !"#(!!!!) !! + 2!! + !!! !!          (26) 
La soluzione sopra descritta durante l’applicazione della corrente, si comporta 
come elettrolita permettendo il passaggio della corrente tra l’anodo e il catodo della 
cella. Il campione a contatto con il piatto della cella elettrochimica costituisce il 
terminale con polarità positiva (anodo) mentre l’elettrodo di riferimento in platino 
costituisce il terminale con polarità negativa (catodo). Tutto il processo avviene a 
temperatura ambiente e la sua durata dipende dallo spessore dello strato che si 
vuole deporre. Per un tempo di deposizione di tre ore a temperatura ambiente lo 
strato deposto è di circa 80 nm. 
La corrente imposta durante la deposizione, in questo lavoro di tesi, va dai -5 mA a 
-1 mA. Gli strati deposti sono nell’intorno di un centinaia di nanometri per tempi di 
processo che vanno dalle 2.5 h alle 3.5 h. Nel prossimo capitolo verrà affrontata in 
maniera più approfondita la sperimentazione e i risultati ottenuti per i vari campioni 
sottoposti al processo. 
 
2.3.3. Elettrodeposizione di TiO2 su silicio poroso  
2.3.3.1 Processo di caratterizzazione del silicio poroso 
Il processo svolto per la produzione di silicio poroso su substrati di tipo p+ o di tipo 
n+ è descritto qui di seguito. 
I wafer sia di tipo p+ che di tipo n+, come prima cosa sono stati tagliati per ottenere 
dei campioni di dimensioni 2.7cm x 2.7cm circa. La superficie di attacco della cella 
elettrochimica infatti consiste in un’area circolare delimitata da un o-ring in 
materiale inerte con un diametro circa di 1.1 cm. Il taglio dei campioni è stato 
effettuato manualmente servendosi di una punta diamantata, tenendo presente 
che le loro dimensioni devono essere tali da poter ricoprire interamente l’o-ring 
della cella elettrolitica, ovvero l’anello che permette l’adesione, senza perdite di 
elettrolita, tra la cella e il campione. Il silicio cristallino viene tagliato parallelamente 
ai riferimenti sui bordi del wafer che mostrano le direzioni cristallografiche del 
substrato. Successivamente i campioni vengono sottoposti a un bagno a ultrasuoni, 
prima immersi in acetone, poi in isopropanolo e infine in acqua deionizzata per 
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rimuovere i residui organici eventualmente depositati sulla loro superficie; il 
secondo solvente, in particolare, è in grado di rimuovere eventuali residui di 
acetone, essendo miscibile sia in acetone che in acqua. Tutte le operazioni 
vengono eseguite in un ambiente il più possibile pulito, sotto cappa a flusso 
laminare continuo. 
Dopo la pulizia dei campioni si procede alla pulizia della cella elettrochimica 
tramite risciacqui in acqua deionizzata e etanolo e infine alla sua asciugatura. A 
questo punto prima di posizionare il campione all’interno della cella viene rimosso 
lo strato d’ossido presente sulla sua superficie tramite l’immersione nel BHF 
(soluzione composta da 32.8g di HF al 48% e da 190.5g di NH4F per una quantità 
totale di 200 ml). 
La soluzione elettrolitica per l’anodizzazione del silicio viene preparata utilizzando 
le seguenti proporzioni tra acqua deionizzata e HF al 48%: 
HF(48%) : H2O = 1 : 4                 (27) 
come si è specificato in precedenza all’acqua viene aggiunto un surfattante, Wako 
NCW 1001, in piccole quantità. Per 200 ml di soluzione le quantità sono le 
seguenti: 160 ml di acqua deionizzata più 0.34 ml di NCW 1001 (12 gocce) e 40 ml 
di HF al 48%. 
Una volta puliti i campioni, preparata la soluzione e rimosso l’ossido, il passaggio 
successivo è quello di posizionare il campione all’interno della cella e di procedere 
con l’attacco.  
Durante la sperimentazione sul silicio poroso si è cercato di trovare il substrato e la 
porosità più congeniale alla fase sucessiva di deposizione dell’ossido di titanio. I 
parametri importanti da questo punto di vista sono stati la corrente imposta durante 
l’attacco per l’ottimizzazione della porosità, e i tempi di attacco per quanto riguarda 
il controllo dello spessore. 
Come punto di partenza è stata fatta nella prima esperienza la caratterizzazione 
dell’intero sistema, tracciando la caratteristica I-V del processo di anodizzazione 
sia per quanto riguarda il silicio p+ sia per quanto riguarda il silicio n+ (Fig.77). È 
stata imposta una tensione a partire da 0 V fino ad arrivare a 4 V con passi di 50 
mV ed è stata misurata la corrente a ogni passo. In questo modo è stato possibile 
ricavarsi la Ips relativa ai due tipi di substrati e impostare le prove successive. 
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Fig. 100 - Caratteristiche I-V relative al silicio di tipo p+ e di tipo n+. 
Dalle due caratteristiche ottenute tramite le misure è stata riscontrata una Ips, per 
quanto riguarda il campione n+, di 80 mA mentre il campione p+ riporta una 
corrente di electropolishing inferiore, pari a circa 56 mA. 
Le successive prove sono state improntate allo scopo di ricavare la velocità di 
formazione del silicio poroso. Ricavata la corrente di electropolishing sono state 
fatte tre prove con tempi di 30, 40 e 50 secondi a una corrente di 100 mA per il p+ 
e di 140 mA per l’n+; correnti ragionevolmente superiori alla Ips dei due substrati 
per essere certi della completa dissoluzione del silicio. Le misure effettuate sui 
campioni con un profilometro, per misurare il valore dello scalino prodotto tra la 
zona di attacco e la zona esterna all’o-ring, sono state impiegate per ricavare la 
velocità di dissoluzione (rps) e, tramite la relazione empirica che le lega (equazione 
(28)), la velocità di formazione del poroso (rp) relativa ai due substrati. 
rps =0.65×rp                 (28) 
La seguente tabella riassume il valore della velocità di dissoluzione e di crescita 
del poroso, ricavate con un approssimazione lineare, dai grafici di Figura 78 e 79: 
Substrato 
 
Velocità di dissoluzione 
(rps) 
 
Velocità di crescita del 
silicio poroso (rp) 
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Naturalmente le misure effettuate sui campioni tramite profilometro sono state 
molteplici e i valori riportati nei grafici seguenti sono frutto di una media di esse. 
 
	  
Fig. 101 - Grafico dell'altezza dello scalino misurato in funzione del tempo per il 
silicio p+. 
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Fig. 102 - Grafico delle misure fatte sullo scalino in funzione del tempo per il silicio 
n+. 
A questo punto si è passati alla crescita dello spessore di silicio poroso sui 
differenti tipi di substrato.  L’obiettivo principale di questa parte del lavoro è stato 
trovare i valori di corrente, da imporre durante l’anodizzazione, per ottenere la 
porosità desiderata. La porosità dello strato, infatti oltre che dipendere dal tipo e 
dal valore del drogaggio, e dalla soluzione utilizzata, dipende anche dalla corrente 
imposta durante l’intero processo. Per il silicio di tipo p+ sono state utilizzate le 
seguenti correnti: 44 mA, 46 mA, 50 mA e 57 mA. Le misure sulla porosità sono 
state ricavate attraverso l’utilizzo di un ellissometro a singola lunghezza d’onda: 
dalla conoscenza dello spessore del silicio poroso realizzato, tramite indagine 
SEM, è posibile risalire all’indice di rifrazione di un mezzo equivalente omogeneo, 
dal quale tramite l’Approssimazione di Mezzo Equivalente (EMA) di Bruggeman è 
possibile risalire alla porosità del layer (Appendice C). I valori di porosità misurati 
per le correnti di 44 e 46 mA sono stati nell’intorno del 60% per la prima e del 70% 
per quanto riguarda la seconda. In corrispondenza di 50 mA si è riscontrata una 
porosità di circa l’80%, ottimale in termini di dimensioni dei pori per la deposizione 
di TiO2. Mentre per 57 mA, corrente praticamente coincidente con quella di 
elettropolishing, la superficie a mostrato una morfologia alterna di strati porosi e 
strati in silicio planarizzato. Prima di ogni attacco è stato usato l’accorgimento di 
rimuovere eventuali impurità e planarizzare al meglio la superficie effettuando un 
primo passo di electropolishing di durata 30 secondi, questo procedimento è stato 
adottato sia per i substrati p+ che per quelli n+. 
Per il silicio n+ le correnti imposte durante la crescita del poroso sono state: 64 mA, 
68 mA e 72 mA. La porosità misurata è stata di circa 84% per il campione a 64 mA 
mentre gli altri riscontravano grosse fratture e scarsa uniformità dello strato, 
	   143	  
probabilmete dovuti alle difficoltà di asciugatura dei campioni per porosità così 
elevate. In definitiva però il risultato ottenuto con la corrente a 64 mA si è 
dimostrato più che soddisfacente sia come uniformità che come porosità. 
Qui di seguito verranno ora mostrate le immagini e le misure effettuate utilizzando 
un microscopio a scansione elettronica (SEM) sui campioni dei due substrati. 
 
	  
Fig. 103 - Immagine al SEM dello strato di silicio poroso cresciuto. 
La Figura 80 mostra un immagine a 5000 ingrandimenti relativa allo spessore di 
SiPo cresciuto. A questo valore di ingrandimenti non si apprezzano differenze per i 
due tipi di substrato, è possibile però aumentando lo zoom sul fondo dello strato 
misurare il diametro dei pori (Fig. 81 e 82). A 25000 ingrandimenti è stato possibile 
misurare il diametro dei pori, che si attesta per il silicio p+ con una corrente di 50 
mA nell’ordine dei 64 nm, mentre per il silicio n+ in corrispondenza di una corrente 
di 64 mA nell’ordine dei 107 nm in media. 
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Fig. 104 - Immagine al SEM relativa alla parte inferiore dello strato di silicio poroso 
con i relativi marker che indicano il diametro dei pori per substrato p+ e corrente di 
attacco di 50 mA. 
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Fig. 105 - Immagine al SEM relativa alla parte inferiore dello strato di silicio poroso 
con i relativi marker che indicano il diametro dei pori per substrato n+ e corrente di 
attacco di 64 mA. 
Per il proseguo di questo lavoro è stato scelto il substrato di tipo n+ principalmente 
per due motivi: 
• Lo strato ottenuto presenta un’omogeneità e una grandezza dei pori che 
meglio rispecchia l’esigenza di deposizione. Con un diametro di circa 100 
nm la soluzione dovrebbe penetrare meglio, inoltre in vista di uno sviluppo 
del lavoro con il distaccamento dell’ossido di titanio deposto si è pensato 
che una dimensione dei pori più ampia possa offrire resistenza maggiore 
ai fenomeni di sticking che saranno presenti nel processo di distacco dal 
silicio. 
• Il silicio n+ si adatta in maniera migliore, in termini di allineamento delle 
bande, al TiO2 rispetto ad un substrato di tipo p. 	  
2.3.3.6 Deposizione elettrochimica di TiO2 
2.3.3.6.1. Deposizione su silicio cristallino 
La sperimentazione riguardante la deposizione elettrochimica dell’ossido di titanio 
si è svolta in due passi: nel primo è stato caratterizzato il processo per la 
deposizione su silicio cristallino, in seguito si è passato alla deposizione su silicio 
poroso, obiettivo di questo lavoro di tesi. 
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La deposizione del diossido di titanio avviene per mezzo di un processo 
elettrochimico. Il campione viene posto all’interno di una cella elettrochimica in 
teflon a due elettrodi contenente un bagno precursore composto da 0.04 M 
TiOSO4, 0.2 M H2O2 (acqua ossigenata) e 0.1 M KNO3 (nitrato di potassio), dove 
M è la molarità (numero di moli di soluto disciolte in un dm3 di soluzione), e in 
seguito all’imposizione di una corrente viene fatto in modo di depositare il TiO2 
sulla superficie del campione. La soluzione appena descritta durante l’applicazione 
della corrente, si comporta come elettrolita permettendo il passaggio della corrente 
tra l’anodo e il catodo della cella. Il campione a contatto con il piatto della cella 
elettrochimica costituisce il terminale con polarità positiva (anodo) mentre 
l’elettrodo di riferimento in platino costituisce il terminale con polarità negativa 
(catodo). Tutto il processo avviene a temperatura ambiente e la sua durata 
dipende dallo spessore dello strato che si vuole deporre. 
I parametri essenziali per il processo di deposizione sono stati la corrente imposta 
dallo SMU attraverso i due terminali di anodo e catodo, la temperatura della 
soluzione, e il suo mescolamento. La parte di lavoro svolta su silicio cristallino si è 
infatti basata principalmente sulla ricerca della corretta impostazione di questi 
parametri per ottenere una struttura porosa regolare adeguata, in termini di 
dimensioni dei pori e porosità. Come si è fatto per il silicio poroso il primo passo 
per caratterizzare la deposizione elettrochimica è stato quello di ricavarsi una 
caratteristica I-V del processo di deposizione (Fig. 83). Da questa caratteristica è 
stato possibile ricavare i valori della corrente e della tensione per i quali si ha il 
passaggio da un regime di deposizione ad un regime di rimozione dello strato 
deposto. 
 
	   147	  
	  
Fig. 106 - Caratteristica I-V del processo di deposizione elettrochimica di TiO2. 
Durante la caratteristica il piatto della cella, e di conseguenza il campione, è stato 
collegato al terminale positivo dello SMU, mentre il controelettrodo in platino a 
quello negativo. Come si può vedere dal grafico di Figura 83 la corrente relativa al 
picco evidenziato ha un valore di circa -5 mA per una tensione di polarizzazione di 
circa -2.1 V. 
La prima prova è stata impostata tenendo conto di questi valori a un corrente di -5 
mA, e il processo è stato condotto a temperatura ambiente, con un mescolamento 
continuo della soluzione, per un tempo di deposizione di tre ore. Il campione così 
processato è stato in seguito analizzato al SEM per misurarne la superficie (Fig. 84 
e 85). 
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Fig. 107 - Immagine al SEM del primo campione deposto con una corrente di -5 
mA, mescolamento continuo della soluzione a temperatura ambiente. 
 
	  
Fig. 108 - Immagine al SEM del primo campione deposto con una corrente di -5 
mA, a temperatura ambiente con un mescolamento continuo della soluzione per 
un tempo totale del processo di 3 ore. 
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La superficie è risultata frastagliata e molto discontinua (Fig. 84) con strati deposti 
superiori ai 300 nm (Fig. 85), rialzati e poco aderenti alla superficie del campione. 
Nelle prove successive si è cercato di variare i principali parametri di processo 
(temperatura, corrente e velocità di mescolamento della soluzione) uno alla volta 
mantenendo gli altri invariati. Come è stato evidenziato nel capitolo sulla 
deposizione elettrochimica l’importanza di questi parametri è essenziale per le 
caratteristiche dei grani del materiale e la qualità del film deposto. Un aumento 
della corrente comporta una diminuizione della dimensione dei grani, allo stesso 
tempo un incremento della temperatura e del mescolamento della soluzione 
comporta un aumento dei grani del film deposto. 
Le correnti imposte nelle esperienze successive sono state di -2 mA e -1 mA, i 
risultati migliori si sono ottenuti con la corrente più bassa. Dopo questo passo si è 
cercato di diminuire la temperatura della soluzione e della cella durante la 
deposizione mediante l’utilizzo di un condizionatore, regolato automaticamente da 
un controllore alla temperatura richiesta (12°C), e con l’immersione della cella in 
un bagno termico contenente una miscela di ghiaccio fondente e etanolo. I risultati 
ottenuti, per tempi di deposizione di 3 h, in seguito a queste modifiche sono stati 
notevolmente migliori come è possibile vedere dall’immagine al SEM (Fig. 86) qui 
di seguito mostrata. 
 
	  
Fig. 109 - Immagine al SEM di una deposizione su un campione con una corrente 
di -1 mA, a una temperatura di 12°C e mescolamento della soluzione (la cella è 
stata posizionata all’interno di un bagno termico). 
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La superficie è risultata più omogenea e con meno fratture del film deposto rispetto 
ai campioni precedenti. 
Come ultimo passo si è cercato infine di trovare il metodo migliore per il 
mescolamento della soluzione all’interno della cella. Sono state fatte prove 
cercando di mantenere un mescolamento costante sia superiore a quello imposto 
durante le deposizioni precedenti sia inferiore, ma i risultati migliori si sono ottenuti 
per una deposizione senza alcun mescolamento costante della soluzione ma con 
un lieve mescolamento ogni trenta minuti di processo. Gli strati deposti in questa 
maniera sono risultati quelli più omogenei. 
In definitiva il processo di deposizione migliore su silicio cristallino si è avuto per i 
seguenti dati di processo: corrente di -1 mA, temperatura esterna alla cella di 12°C 
e la cella immersa in una soluzione di etanolo e ghiaccio fondente, mescolamento 
della soluzione ogni 30 minuti, tempo di deposizione di tre ore. La Fig. 87 mostra 
uno dei campioni sottoposto alla deposizione con dati di processo appena descritti. 
 
	  
Fig. 110 - Immagine al SEM relativa a una deposizione con i seguenti dati: 
corrente -1 mA, temperatura esterna alla cella 12° C, cella immersa in un bagno 
termico, mescolamento ogni 30 minuti, tempo di deposizione di tre ore. 
Il tempo di deposizione fin dal principio impostato a 3 ore (in riferimento all’articolo 
[51] usato come punto di partenza) è risultato sin da subito sufficiente per gli 
spessori deposti (Fig. 88). 
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Fig. 111 - Spessore dello strato deposto per una durata del processo di 3 ore. 	  
2.3.3.6.2. Deposizione su silicio poroso 
La deposizione su silicio poroso si è articolata in due passi principali di processo: 
formazione del silicio poroso e deposizione dell’ossido di titanio tramite il 
procedimento elettrochimico. I dati relativi a questi due processi sono stati: 
• Formazione silicio poroso su substrato n+: corrente di 64 mA per un tempo 
di 19 secondi per spessori di circa 1 µm e di 125 secondi per strati più 
spessi di 5 µm; durante questa fase di sperimentazione sono stati fatte 
infatti deposizioni su strati di poroso differente. 
• Deposizione elettrichimica del TiO2: corrente di -1 mA, temperatura 
esterna della cella di 12°C, cella immersa in una soluzione di etanolo e 
ghiaccio fondente, mescolamento della soluzione ogni 30 minuti, tempo di 
deposizione di 3 ore. 
 
Le prime prove di deposizione sono state fatte su strati di silicio poroso di circa 1 
µm. Come si può vedere nell’immagina al SEM di Figura 89, lo strato di silicio 
poroso a causa dell’effetto caricante dell’ossido di titanio risulta più chiaro in 
prossimità della superficie. In Figura 90 è possibile vedere un particolare relativo a 
un campione, nel quale vi è stato il distacco di una parte del silicio poroso su cui è 
stato deposto l’ossido di titanio. 
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Fig. 112 - Immagine al SEM di una deposizione di TiO2 su silicio poroso. 
In seguito si è aumentato lo spessore del silicio poroso per apprezzare al meglio la 
deposizione dell’ossido di titanio e sono state fatte delle analisi utilizzando un 
microscopio a deviazione di forza atomica (AFM). 
 
	  
Fig. 113 - Immagine al SEM di un particolare di una deposizione su un campione 
con uno strato di silicio poroso di 1 µm. 
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Nelle Fig. 91, 92 e 93 è possibile vedere alcune delle immagini fatte con l’AFM 
nelle quali si nota un certo aumento nella rugosità del campione indice di una certa 
quantità di materiale deposto. 
 
	  
Fig. 114 - Immagine AFM della superficie del campione dove è avvenuta la 
deposizione (area 0.5 µm x 0.5 µm). 
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Fig. 116 - Mappa AFM della superficie di TiO2 che ricopre lo strato di silicio poroso; 
sono evidenti le ricoperture dei singoli pori (protuberanze di circa 100 nm di 
larghezza) insieme ad aggregati più grandi. 
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Nella Figura 93 è possibile apprezzare le variazioni della superficie in 
corrispondenza della linea di sezione in rosso posizionata sull’immagine. Dal 
grafico del profilo risultante della sezione è possibile notare che le protuberanze 
più piccole hanno dimensioni e distanze reciproche compatibili con le dimensioni 
dei pori nel template di silicio poroso inizialmente prodotto. Accanto a quest’ultime 
sono presenti anche aggregati di dimensioni maggiori dovuti, probabilmente, ad 
una non perfetta uniformità nella deposizione sulla superficie una volta riempito 
l’interno dei pori. Queste immagini e quelle ricavate da microscopio elettronico 
mostrano, con ragionevole sicurezza, l’avvenuta deposizione dell’ossido di titanio 
all’interno della matrice porosa e la seguente ricopertura della superficie. 
 
2.3.4. Conclusioni  
Nel corso di questo lavoro si è cercato di mettere a punto un processo per la 
realizzazione di un substrato nanostrutturato in TiO2 da utilizzare nel campo delle 
celle solari con struttura ibrida. Come template per la nanostrutturazione si è 
pensato di utilizzare uno strato di silicio poroso opportunamente cresciuto su un 
campione di silicio cristallino. 
La scelta del materiale da deporre e dell’innovazione portata dal silicio poroso 
sono da ricondurre principalmente alle caratteristiche e alla struttura delle celle 
ibride, di cui ne sono un esempio le Dye-Sensitized Solar Cells (DSC) trattate nel 
paragrafo 2.1.1.4 (e). Questo tipo di celle sfrutta infatti l’ossido di titanio e un 
colorante fotosensibile come elementi rispettivamente per il trasporto delle cariche 
(catodo) e per la conversione dell’energia solare. Il problema principale legato a 
questi dispositivi di ultima generazione è che lo spessore del colorante deve 
essere sufficientemente sottile da permettere il trasferimento delle cariche 
fotogenerate; in questo modo però l’assorbimento ottico del materiale viene 
fortemente ridotto e gran parte della radiazione luminosa viene persa. L’elevata 
superficie per unità di volume del silicio poroso e la possibilità di modulare con 
facilità morfologia e dimensioni dei pori ha portato alla scelta di questo materiale 
come template per un substrato di ossido di titanio per celle DSC. 
E’ stato prodotto uno strato di silicio poroso con un’elevata porosità per permettere 
una coretta penetrazione della soluzione di deposizione. In seguito sono state 
svolte delle prove di elettrodeposizione su silicio cristallino per settare al meglio i 
parametri del processo quali: corrente, temperatura, durata della deposizione e 
mescolamento della soluzione. I risultati ottenuti sono stati soddisfacenti e lo strato 
deposto alla fine della sperimentazione ha raggiunto una buona uniformità e 
compattezza. Alla deposizione su silicio è poi seguita la deposizione sul poroso e il 
relativo studio della metodologia migliore di deposizione. In questo caso la 
deposizione è risultata molto più difficoltosa ma si è comunque raggiunto lo scopo 
prefissato con la penetrazione dello strato deposto anche all’interno dei pori. 
I risultati ottenuti sono un buon punto di partenza per la realizzazione di substrati 
nanostrutturati in TiO2. Come sviluppi futuri sono tuttavia indispansabili un ulteriore 
miglioramento della fase di deposizione, e la messa a punto di due ulteriori 
processi al fine di liberare il substrato: la deposizione di uno strato strutturale al di 
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sopra dell’ossido di titanio e un attacco del silicio che permettano di liberare l’intera 
struttura deposta. 
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CONCLUSIONI 
Questo lavoro aveva come obiettivo l’approfondimento dei meccanismi di 
conduzione in strutture di silicio poroso e allo stesso tempo l’esplorazione di  
nuove applicazioni di questo materiale in ambito fotovoltaico. 
Per quanto riguarda il primo tema si è riusciti a superare le difficoltà tecnologiche 
nella realizzazione di una giunzione interamente porosa che è stata caratterizzata 
elettricamente in maniera estensiva. Le giunzioni ottenute sono risultate rettificanti 
e il loro comprtamento elettrico con l’invecchiamento (i.e. ossidazione a 
temperatura ambiente) ha fornito dati interessanti per la comprensione dei modelli 
di conduzione all’interno della matrice porosa. E’ stato quindi proposto un modello 
elettrico che è stato applicato con successo ai dati sperimentali rilevati.  
Il processo tecnologico e il modello elettrico sviluppato verranno impiegati in lavori 
futuri per lo sviluppo di una nuova generazione di sensori di gas dove le variazioni 
delle caratteristiche della giunzione porosa saranno sfruttate per il monitoraggio di 
specie gassose nell’ambiente (ad esempio NO2).  
 
La tecnologia del silicio poroso è stata poi applicata con successo al fotovoltaico 
con due differenti approcci: nel primo è stato ideato un processo per celle solari in 
silicio cristallino, nel secondo si è lavorato con celle solari ibride (DSSC). 
Da questo lavoro si è ottenuto un processo tecnologico (denominato psARC) che 
permette di racchiudere in un unico step diverse lavorazioni della cella solare per 
l’ottimizzazione delle sue prestazioni. Tutto questo nell’ottica della riduzione dei 
costi di produzione e dell’incremento dell’efficienza. Le simulazioni condotte e i 
primi risultati sperimentali, effettuati su celle di piccole dimensioni, confermano i 
vantaggi sulle caratteristiche elettriche come da progetto. Ulteriori dispositivi 
saranno testati con simulatori solari certificati per confermare i risultati ottenuti e 
futuri studi sulla scalabilità della tecnologia permetteranno di valutare  il processo 
psARC nella suo complesso. 
L’applicazione del silicio poroso alle DSSC è stata fatta per la necessità di queste 
celle ibride di substrati nano-strutturati con particolari caratteristiche di dimensioni, 
porosità, … Dato l’elevato controllo sulle caratteristiche morfologiche del silicio 
poroso si è pensato di realizzare substrati in TiO2 tramite l’elettrodeposizione su 
template di silicio poroso. Il lavoro condotto ha dimostrato che ciò è possibile e i 
primi campioni sono stati caratterizzati tramite AFM per valutarne la compatibilità 
con le caratteristiche richieste dalle celle solari DSSC. Sono da superare ancora 
alcune difficoltà legate al distacco del substrato in TiO2 dal template di silicio 
poroso e sarà compito di lavori futuri la sperimentazione di questi substrati nelle 
celle ibride. 
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APPENDICI 
A – Routine MATLAB per fitting con la funzione di Lambert 
 




options.Lower=[1e-3 1e-1 1e-4 1e-1 1e-1 1e-1]; 
options.Upper=[1 1e1 1 1e1 1e1 1e1]; 
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line x loc=0.00 spac=1 
line x loc=10 spac=1 
# 
line y loc=0.00 spac=0.05 
line y loc=0.25 spac=0.02 
line y loc=1 spac=0.1 
line y loc=50 spac=10 
 
 
init silicon c.boron=1.0e16 orientation=100 
 
 
# deposit oxide coating 
deposit oxide thickness=0.05 
 
# implant n+ layer 
implant phos dose=1e16 energy=30 
 
# drive-in 
diffuse time=10 temp=900 
 
# extract n layer junction depth 
extract name="junc_depth" xj material="Silicon" mat.occno=1 
x.val=0.1 junc.occno=1 
 
# form contact 
etch oxide right p1.x=8 
deposit alum thickness=0.1 div=3 
etch alum left p1.x=8 
 





# Reflect to get complete structure 
structure mirror right 
 
# set electrodes for ATLAS 
electrode name=cathode x=10 
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go atlas 
 
# set contact material to be opaque 
material material=Aluminum imag.index=1000 
material material=Silicon  taun0=1e-6 taup0=1e-6 
 
# set light beam using solar spectrum from external file 
beam  num=1 x.origin=10.0 y.origin=-2.0 angle=90.0 
power.file=optoex08.spec 
 
# saves optical intensity to solution files 
output opt.int 
 
models conmob fldmob srh print   
 
# get open circuit voltage 
solve init 
contact name=cathode current 
log outf=ocv.log 






extract name="open_circuit_voltage" max(abs(vint."cathode")) 
 
#switch cathode back to voltage control 
contact name=cathode ^current 
 
#open logfile for ramp 
log outf=rampdown.log 
 
#ramp vcathode from Open circuit value to zero 
solve prev b1=1 
solve vstep=0.1 vfinal=0.1 name=cathode b1=1 
solve vcathode=0 b1=1 
extract name="short_circuit_current" max(abs(i."cathode")) 
save outf=optoex08_2.str 
tonyplot optoex08_2.str 










# set contact material to be opaque 
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material material=Aluminum imag.index=1000 
 
material material=Silicon  taun0=1e-6 taup0=1e-6 
 
 
# set monochromatic light beam for spectral analysis 
beam  num=1 x.origin=10.0 y.origin=-2.0 angle=90.0   
 
# saves optical intensity to solution files 
output opt.int 
 
models conmob fldmob srh print   
 
# spectral response 
solve init b1=0 
log outf=optoex08_2.log 
solve b1=1 lambda=0.3 
solve b1=1 lambda=0.35 
solve b1=1 lambda=0.4 
solve b1=1 lambda=0.45 
solve b1=1 lambda=0.5 
solve b1=1 lambda=0.55 
solve b1=1 lambda=0.6 
solve b1=1 lambda=0.65 
solve b1=1 lambda=0.7 
solve b1=1 lambda=0.75 
solve b1=1 lambda=0.8 
solve b1=1 lambda=0.85 
solve b1=1 lambda=0.9 
solve b1=1 lambda=0.95 
solve b1=1 lambda=1.00 
 
tonyplot rampdown.log 
#remove comments and move next line to end of previous line 
#-set optoex08_3.set 
 
quit 	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C – Routine MATLAB per misure ellissomeriche 
%Thin Film Refractive Index evaluation for a 3-phase  
%(ambient, film, substrate) system. 
% 
%N. Bacci - University Of Pisa 
% 
%Equation Of Ellipsometry 




%This function works for NOT transparent film (COMPLEX 
refractive index) 
% 
%Delta and Psi = values returned by the ellipsometer 
%Lambda = wavelength of the ellipsometer (632.8nm for the 
ellipsometer at 
%Centro Piaggio) 
%Na,phiaa = ambient reflection index and angle of incidence 
%Nc = substrate reflection index 
%D1 = film thickness 
%relerr = relative error 
%abserr = absolute error 
%Nmin = start (minimum) value of the real part of the film 
refractive index 
%Nstep = step of the For cycle 
%Nmax = end (maximum) value of the real part of the film 
refractive index 
%Kmin = start (minimum) value of the imaginary part of the 
film refractive index 
%Kstep = step of the For cycle 
%Kmax = end (maximum) value of the imaginary part of the film 
refractive index 
% 
function FilmIndNTmod (delta, psi, lambda, phiaa, Na, Nc, D1, 




%Start of the For cycle. 
for n=Nmin:Nstep:Nmax 
    for k=Kmin:Kstep:Kmax 
        Ntry=(n+(j*k)); 
phia=(phiaa*pi)/180;          %conversion of ambient angle of  
                              %incidence in radiant 
phib=asin((Na*(sin(phia)))/Ntry);   %film angle of refraction   
                                    %by Snell's Law 
phic=asin((Na*(sin(phia)))/Nc);    %substrate angle of  
                                   %refraction by Snell's Law  
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%Evaluation of Rho (First member of Equation of Ellipsometry) 
deltaa=(delta*pi)/180;               %delta in radiant 
psia=(psi*pi)/180;                   %psi in radiant 
rho=(tan(psia))*(exp(j*deltaa)); 
% 



















































[C,I] = min(epsb); 
[C,Z] = min(ChiQuadro); 
[C,W] = min(ChiQuadro2); 
x(I) 
x(Z) 
x(W) 
 
 	  
